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AuL^^^ * -* — P relimmaly Examining 



This REPORT consists of a total of 



. sheets, including this cover sheet. 



These annexes consist of a total of I sheets. 



3. This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 



Lack of unit)' of invention 

^l£S^£^^^>^^ * n ° Ve, *> in ™" ve *» or applicable; 
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IXJ 


II 
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III 
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IV 
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V 


El 


VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 





Certain observations on the international application 



Date of submission of the demand 

05 August 2000 (05.08.00) 



Name and mailing address of the IPEA/EP 



Facsimile No. 

Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (January 1994) 



Date of completion of this report 

16 May 2001 (16.05.2001) 



Authorized officer 
Telephone No. 



International application No. 

PCT/EP00/02716 



INTERNATIONAL PREL IMINARY EXAMINATION REPORT 
1 1. Basis of the report 

I ] the international application as originally filed. 



the description, pages 1-35 m origina]ly filcdf 

pages , filed with the demand, 

pages . filed with the letter of 

pages ■ , filed with the letter of 

the CiaimS ' Nos - »* , as origmally filed, 

Nos - , as amended under Article 1 9, 

Nos - _ , filed with the demand. 



Nos. 9-13 



Nos - , filed with the letter of 

□ the drawings. sheets/fig , M originajly filedj 

sheets/flg , filed with the demand, 

sheets/fig j fiied wjth the |etter of 

sheets/fig , filed with the letter of 

| 2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

□ the description, pages 

□ the claims, Nos. 

□ the drawings, sheets/fig 



.filed with the letter of 05 M a rr h2001 fOS m 9001) 



4. Additional observations, if necessary: 
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international application No. 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability- 
citations and explanations supporting such statement 1 



Statement 
Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (IA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-13 



1-13 



1-13 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 



1. 



The claimed subject matter is novel over the 
documents cited in the search report and the 
application, since none of those documents discloses 
the technical features of the invention (PCT Article 
33 (2) ) . 



JP-A-10 231 317 (Dl; the abstract) discloses a 
substituted 1 , 3 , 5 - triazacyclohexane- chromium complex 
with tris (pentaf luorophenyl ) borane used with 
aluminium alkyl as catalyst for polymerising 
olefins. Dl does not disclose a copolymerisation 
method and for this reason the novelty of Claims 1-8 
is established. Dl also fails to mention a substrate 
material (see Claims 9 and 10) or to disclose the 
particular transition metal complexes defined in 
Claims 11-13 of the present application. 

Kohn R.D. et al . , Inorg. Chem. 1997, 36, pages 
6064-69 (D2) , describe the synthesis of 1,3,5- 
trimethyl-i;3,5-triazacycloxehane complexes but does 
not mention a catalyst effect for olefin 
polymerisation . 

2 - The inve ntion addressed the problem of devising a 

Form PCT/IPEA/409 (BoxV) (January 1994) ~~ 
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F 



Remational application No. 
PCT/EP 00/02716 



method for copolymerising ethylene or propylene with 
each other or with other olefinically unsaturated 
compounds, involving an easy- to-produce catalyst 
system with good polymerisation activity and 
yielding polymers with higher molecular weight and 
narrower molecular weight distribution than the 
closest prior art in Dl . The solution is the method 
defined in Claims 1 or 2, which uses as catalyst a 
particular transition metal complex containing a 
1, 3 , 5-triazacyclohexane ligand. 



The closest prior art represented by Dl, which is 
cited on page 2 of the application, uses a 
substituted 1, 3,5-triazacyclohexane-chromium complex 
with tris(pentafluorophenyl)borane and aluminium 
alkyl as catalyst for producing polymers and 
oligomers. However, the resultant polymers often 
contain large amounts of low-molecular products and 
show wide molecular weight distribution. No 
statements are made regarding the suitability of the 
catalyst system for copolymerisation . The claimed 
subject matter is therefore also considered 
inventive (PCT Article 33 (3) ) . 



3 . 



The invention is industrially applicable (PCT 
Article 33 (4) ) . 



i 
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mtei 



.ternational application No. 
PCT/EP 00/02716 



VUL Certain observations on the international application 



The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supported by the description, are made: 

The description is not consistent with the claims (see, 
for example, Claim 1 and page 2, penultimate paragraph) . 



Forni PCT/IPEA/409 (Box VIII) (January 1994) 



V. 
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VERTRAG ObS DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM 

GEBIET DES PATENTWESENS 

PCT 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERI 




Aktenzeichen des An m elders Oder An waits 
0050/049854 



(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Tib 



Internationales Aktenzeichen 
PCT/EPOO/02716 



WEITERES VORGEHEN 



Internationales Anmeldedatum (Tag/MonaVJahr) 
28/03/2000 



siehe Mitteilung iiber die Obersendung des international 
vorlaufigen Prufungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/416) 



^^l 0n f 16 Patentklassifik ^°n (IPK) Oder nationale Klassifikation und IPK 
O08F1 0/00 



Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
29/03/1999 



Anmelder 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT 



1 -^r^^^ 

2. Dieser BERICHT umfaBt insgesaml 5 Blatter einschlieRlich dieses Deokblarts. 

" ^^^^^^^^^ - «T ' - Besc hreibu n g en, A « en 

Diese Anlagen umfassen insgesamt 1 Blatter. 



a Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 
S Grundlage des Berichts 



Bestimmte angefuhrte Unterlagen ' 

Bestirnmte Mangel der internationalen Anmeldung 

Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 





Datum der Einreichung des Antrags 
05/08/2000 



Name und Postanschrift der mit der internationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde; 



Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
16.05.2001 



Europaisches Patentamt 
0)) D-80298 Munchen 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 



Bevollmachtigter Bediensteter 
Lippert, S 

Tel. Nr. +49 89 2399 8514 




INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP00/0271 6 



Grundlage des Berichts 



1-35 



ursprungliche Fassung 



Patentanspriiche, Nr.: 

1 " 8 ursprungliche Fassung 

eingegangen am 



9-13 



05/03/2001 mit Schreiben vom 02/03/2001 



2 «« Behorce in der Sprache, in der . 

unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist! Verfu£,Un9 oder wurden ln eingereicht, sofern 

Die Bestandteile standen der Behorde in dpr ^nranho- ^,, r \/~-t- 

eingereicht; dabei handelt es sich urn P ' Verfu 9 un S bzw - « dieser Sprache 

D i VSSiT 0berSe,ZUn9 ' diS ' Qr die 2wecke der international Recherche eingereicht worden ist (nach 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48 3(b)) 

D Z2Xw£5Z££££ ^ ZW6Cke ^ vor„u«gen PrOfung eingereicht worden 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid unH/nrior ■• 

■nternationaie vorlSufige P rufun g au, der Grund^e des sTpuenTpSo," " die 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

D n« 0 L* BrUn9 ' d ! B , d 5 S nacht ™9lich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 

Offenbarungsgehal, der internationalen Anmeldung im Anme.deLpunV SK^^^g, 

^£2^ — — dem schriftlichen 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 



Formblatt PCT/IPEA/409 {Felder i-vill. Blatt 1) (Jufi 1998) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP00/0271 6 



□ Zeichnungen, Blatt: 

5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 

angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 

6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerbhchen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) j a: Anspruche 1-13 

Nein: Anspruche 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1-13 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-13 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



VIII. Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

Zur Klarheit der Patentanspruche, der Beschreibung und der Zeichnungen Oder zu der Frage, ob die Anspruche 
in vollem Umfang durch die Beschreibung gestutzt werden, ist folgendes zu bemerken- 
siehe Beiblatt 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EP00/0271 6 
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ad V: 

1 . Der beanspruchte Gegenstand ist neu gegenuber den im Rech ere hen report und 
in der Anmeldung zitierten Dokumenten, da keines dieser Dokumente die 
technischen Merkmale der Erfindung offenbart, Art.33(2) PCT. 

JP-A-10 231317 (D1), abstract, offenbart einen substituierten 1,3,5- 
Triazacyclohexan-chromkomplex mit Tris(pentafluorophenyl)boran, der mit 
Aluminiumalkyl als Katalysator zur Polymerisation von Olefinen eingesetzt wird. 
Es wird in D1 kein Verfahren zur Copolymerisation beschrieben, deshalb ist 
Neuheit der Anspruche 1-8 gegeben. D1 nennt auch kein Tragermaterial (vgl 
Anspruche 9,10) bzw. werden in D1 auch nicht die bestimmten 
Ubergangsmetallkomplexe, wie in den Anspruchen 11-13 definiert, offenbart. 

Kohn R.D. et al, Inorg. Chem. 1997, 36, Seiten 6064-69 (D2) beschreibt die 
Synthese von 1 ,3,5-Trimethyl-1,3,5-Triazacyclohexankomplexen, erwahnt jedoch 
keine Katalysatorwirkung zur Olefinpolymerisation. 

2. Aufgabe der Erfindung war es, ein Verfahren zur Copolymerisation von Ethylen 
oder Propylen miteinander Oder mit anderen olefinisch ungesattigten 
Verbindungen, zu finden, welches auf einem einfach herstellbaren 
Katalysatorsystem mit guter Polymerisationsaktivitat beruht und Polymere mit 
hoherem Molekulargewicht und engerer Molekuiargewichtsverteilung gegenuber 
dem nachstliegenden Stand D1 liefert. Die Losung ist das in Anspruch 1 oder 2 
definierte Verfahren unter Verwendung eines bestimmten 
Ubergangsmetallkomplexes als Katalysator, der einen 1 ,3,5-Triazacyclohexan- 
Liganden enthalt. 

Der nachstliegende Stand der Technik D1 , auf Seite 2 der Anmeldung zitiert, 
verwendet einen substituierten 1 ,3,5-Triazacyclohexan-chromkomplex mit 
Tris(pentafluorophenyl)boran und Aluminiumalkyl als Katalysator zur Herstellung 
von Polymeren und Oligomeren. Die erhaltenen Polymere enthalten jedoch oft 
groBere Mengen an niedermolekularen Produkten und besitzen eine breite 
Molekularverteilung. Uber die Eignung des Katalysatorssystems zur 
Copolymerisation wurden keine Aussagen gemacht. Der beanspruchte 
Gegenstand wird daher auch als erfinderisch angesehen, Art.33(3) PCT. 
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3. Gewerbliche Anwendbarkeit ist gegeben, Art.33(4) PCT. 
ad VIII: 

Die Beschreibung ist den Anspruchen nicht angepaBt (vgl. z.B. Anspruch 1 und Seite 2, 
vorletzter Absatz). 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 2) (EPA-April 1997) 
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38 

9. Katalysator zur Polymerisation von 01 ef inert, enthaltend kin- 
dest ens einen ttoergangsmetallkomplex (A) gemaS den Anspruchen 
1 bis 4, Oder 8 und eiti Tragermaterial und gewunschtenralls* 
eine oder mehrere Aktivatorverbindungen (B)». 

5 . 

10- Verfahren zur Polymerisation Oder Copolymerisation von Olefi- 
nen, dadurch gekennzeichnet; da6 man die Polymerisation oder 
Copolymerisation in Gegenwart ein.es Katalysators gerna3 An- 
sprueh 9 durchfuhrt . 

10 

11. TJbexgangsmetallkoinplexe der allgeraeinen Formel I gerciafl An- 
spruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB tnindes tens einer der 
Reste R 1 / R 2 oder R 3 von den ubrigen dieser Reste uncerschied- 
lich ist- 

15 

12. Obergaxigsmetallkomplex der allgemeinen Formel I gema,B An- 
spruch 3, dadurch gekennzeicnnet, daS m gleich 2 ist und ein 
Kest R 1 -R 9 von jeweils eir.em Triazacyclohexanring zusammen cait 
einem dieser Slabs tituent en des anderen Triazacycloliexanririgs 

20 irc Bnlckenglied swischen den beiden Ring en dais tell t. 

13 . Varwendung eines Komp^exes eines Ubergangsme talis gemaB den 
anspruchen L bis 4, 11 oder 12 bei der Copolymerisation von 
Ethylen oder Propyl en miteiriancer oder cnit anderen olef inisch 

25 ungesattigt an Verbindungen. 
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(54) Title: METHOD FOR POLYMERISING OLEFINS 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR POLYMERISATION VON OLEFINEN 



(57) Abstract 



The invention relates to a method for copolymerising ethylene or propylene with each other or with other olefinically unsaturated 
compounds in the presence of a catalyst system containing the following components: A) a complex of a transition metal with one or two 
substituted or unsubstituted 1 ,3,5-triazacyclohexane ligands or corresponding ligands in which one or more nitrogen ring atoms are replaced 
by phosphorus or arsenic atoms and B) optionally, one or more activator compounds. 

(57) Zusammenfassung 

Verfahren zur Copolymerisation von Ethyl en oder Propylen miteinander oder mit anderen olefin isch ungesattigten Verbindungen in 
Gegenwart eines Katalysatorsystems, welches die folgenden Komponenten enthalt: A) einen Komplex eines Ubergangsmetalls mit einem 
oderzwei substituierten oder unsubstituierten 1,3,5-Triazacyclohexan-Liganden oder entsprechenden Liganden, bei denen eines oder mehrere 
Ringstickstoffatome durch Phosphor- oder Arsenatome ersetzt sind, und B) gewunschten falls eine oder mehrere Aktivatorbindungen. 
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Verfahren zur Polymerisation von Olefinen 
Beschreibung 

5 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur 
Copolymer isation von Ethylen oder Propylen miteinander oder mit 
anderen olefinisch ungesattigten Verbindungen . 

10 Weiterhin ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein solches 
Verfahren, welches bei Tempera tur en von 2 0 bis 3 00°C und Driicken 
von 5 bis 4000 bar durchgefuhrt wird, die Verwendung eines Kom- 
plexes eines Ubergangsme talis mit einem oder zwei substituierten 
Oder unsubstituierten 1 , 3 , 5 -Triazacyclohexan-Liganden oder ent- 

15 sprechenden Liganden, bei denen eines oder mehrere Ringstick- 

stoffatome durch Phosphor- oder Arsenatome ersetzt sind, bei der 
Copolymer isation von Ethylen oder Propylen miteinander oder mit 
anderen olefinisch ungesattigten Verbindungen sowie Ubergangs- 
metallkomplexe mit speziell substituierten Triazacyclohexanligan- 

20 den. 

Katalysatorsysteme mit einem einheitlich definierten, aktiven 
Zentrum, sogenannte Single-Si te-Katalysatoren, gewinnen bei der 
Polymerisation von Olefinen immer mehr an Bedeutung. Diese 

25 Katalysatorsysteme fuhren zu Polymer isaten mit engen Molekular- 
gewichtsverteilungen, was in besonders gunstigen mechanischen Ei - 
genschaften resultiert. Uriter diesen Single-Si te-Katalysatoren 
haben besonders die Metallocen-Katalysatoren bisher technische 
Bedeutung erlangt. Viele Metallocen-Katalysatoren sind jedoch nur 

3 0 durch vielstufige Synthesen zu erhalten und stellen daher einen 
betrachtlichen Kostenfaktor bei der Olef inpolymer isation dar. 

Triazacyclohexan und seine Derivate, die sich durch unterschied- 
liche Substitutionen unterscheiden, sind seit langem bekannt und 

35 werden technisch vielseitig verwendet, da sie aus einfachen 
Ausgangsprodukten in einfacher und kostengiinstiger Weise 
herstellbar sind. So werden Triazacyclohexan-Derivate beispiels- 
weise bei der Entschwef elung von Kerosin eingesetzt. Die 
Verwendung von Triazacyclohexan und seinen Derivaten als Liganden 

40 bei der Herstellung metallorganischer Komplexe ist jedoch kaum 
verbreitet. Nur vereinzelt werden in der metallorganischen 
Literatur Komplexe mit diesen Liganden beschrieben, so beispiels- 
weise in N.L. Armanasco, M.V. Baker, M.R. North, B.w. Skelton, 
A.H. White, J. Chem. Soc . , Dalton Trans. (1997), 1363-1368; 

45 H. Schumann, Z. Naturf orsch . , Teil B50 (1995), 1038-1043; 
R.D. Kohn, et al. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 33 (1994), 
1877-1878; J. Organomet . Chem. 501 (1995), 303-307; Chem. Ber. 
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129 (1996), 25-27; J. Organomet. Chem 520 (1996), 121-129; Inorg. 
Chem. 36 (1997), 6064-6069; Chem. Ber . 129 (1996), 1327-1333. 
Triazacyclohexankomplexe bei der Polymerisation von Olefinen wa- 
ren jedoch bis vor kurzem unbekannt . 

5 

Auf dem in Dallas, Texas, berichtete einer der Erfinder der vor- 
liegenden Patentanmeldung uber erste Versuche zur Polymerisation 
von Ethylen mit einem N, N, N-Trioctyl - triazacyclohexan-Chromkom- 
plex mit Methylalumoxan als Aktivator. Uber die Eignung des 
10 Katalysatorsystems zur Copolymerisation wurden keinerlei Aussagen 
gemacht, es wurde lediglich die Beobachtung mitgeteilt, daB der 
Kontakt des Katalysatorsystems mit 1-Hexen selektiv zur Trimeri- 
sierung fuhrt. 

15 Auf dem 213. ACS National Meeting, 13. April - 17. April 1997 in 
San Francisco und dem 215. ACS National Meeting, 29. Marz - 2. 
April 1998 in Dallas, Texas, berichtete einer der Erfinder der 
vorliegenden Patentanmeldung liber erste Versuche zur Polymeri- 
sation von Ethylen mit einem N, N, N-Trioctyl - triazacyclohexan- 

20 Chromkomplex mit Methylalumoxan als Aktivator. Uber die Eignung 
des Katalysatorsystems zur Copolymerisation wurden keinerlei Aus- 
sagen gemacht, es wurde lediglich die Beobachtung mitgeteilt, daB 
der Kontakt des Katalysatorsystems mit 1-Hexen selektiv zur Tri- 
merisierung fuhrt. 

25 

In JP-A-10-231317 werden unter anderem symmetrisch substituierte 
Triazacyclohexanchromkomplexe mit Tris (pentaf luorophenyl )boran 
und Aluminiumalkyl zur Herstellung von Polymeren und Oligomeren 
in Losung Oder Suspension verwendet. Die erhaltenen Polymere ent - 
3 0 halten dabei oftmals groBere Mengen an niedermolekularen Produk- 
ten und besitzen damit eine breite Molekulargewichtsverteilung . 
Uber die Eignung des Katalysatorsystems zur Copolymerisation wur- 
den keinerlei Aussagen gemacht. 

35 Der vorliegenden Erfindung lag nun die Aufgabe zugrunde, ein Ver- 
fahren zur Polymerisation von Olefinen, insbesondere von Ethylen 
Oder Propylen miteinander oder mit anderen olefinisch 
ungesattigten Verbindungen, zu finden, welches auf einem 
Katalysatorsystem mit guter Polymerisationsaktivi tat beruht, 

40 wobei dieses Katalysatorsystem in einfacher und kostenguns tiger 
Weise aus einfachen Ausgangsstof f en herstellbar ist. 

DemgemaB wurde ein Verfahren zur Copolymerisation von Ethylen 
Oder Propylen miteinander oder mit anderen olefinisch 
45 ungesattigten Verbindungen gefunden, welches dadurch gekennzeich- 
net ist, daB man die Polymerisation in Gegenwart eines 
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Katalysatorsys terns vornimmt, welches die folgenden Komponenten 
enthalt: 



A) einen Komplex eines Ubergangsmetalles mit einem oder zwei 
5 substituierten oder unsubstituierten 1 , 3 , 5-Triazacyclohexan- 

Liganden oder entsprechenden Liganden, bei denen eines Oder 
mehrere der Ringstickstof f atome durch Phosphor- oder Arsena- 
tome ersetzt sind, und 

10 B) gewunschtenf alls eine oder mehrere Aktivatorverbindungen. 

Weiterhin wurde die Verwendung eines derartigen Komplexes eines 
Ubergangsme talis (A) bei der Copolymerisation von Ethylen oder 
Propylen miteinander oder mit anderen olef inisch ungesattigten 
15 Verbindungen gefunden. 

Bestandteil der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Copolymeri- 
sation von Ethylen oder Propylen miteinander oder mit anderen 
olef inisch ungesattigten Verbindungen bei Temperaturen von 20 bis 
20 300°C und Driicken von 5 bis 4000 bar, welches dadurch gekennzeich- 
net ist, daB es die folgenden Verf ahrensschritte enthalt: 

(a) Kontaktieren eines Komplexes eines Ubergangsmetalles mit 
einem oder zwei substituierten Oder unsubstituierten 

25 1, 3 , 5-Triazacyclohexan-Liganden (A) mit mindestens einer Ak- 

tivatorverbindung (B) , 

(b) Kontaktieren des Reaktionsproduktes aus Schritt (a) mit den 
olef inisch ungesattigten Verbindungen unter Polymerisations - 

30 bedingungen. 

Dabei kann Schritt b) nach Schritt a) , aber auch gleichzeitig mit 
a) durchgefuhrt werden. 

35 Eine Aus fuhrungs form des erf indungsgemaBen Verfahrens ist dadurch 
gekennzeichnet, daB man als Komponente (A) eine Verbindung der 
allgemeinen Formel I 



40 



R5 R2 ~ 
R8 X R3 



R 4 , 
Rl_ 
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einsetzt, in welcher die Variablen die folgende Bedeutung 



haben: 
M 



Ein Ubergangsmetall der Gruppen 4 bis 12 des Perioden- 
sys terns, 



R 1 -!* 9 Wasserstoff Oder Si- Oder C-organische Substituenten 
mit 1 bis 30 C-Atomen, wobei zwei geminale oder 
vicinale Reste R 1 bis R 9 auch zu einem funf- oder sechs- 

10 gliedrigen Ring verbunden sein konnen, wobei, wenn m 

gleich 2 ist, ein Rest R 1 bis R 9 von jeweils einem 
Triazacyclohexanring zusammen mit einem dieser 
Substituenten des anderen Triazacyclohexanringes auch 
ein Bruckenglied zwischen den beiden Ringen darstellen 

15 kann, 

X Fluor, Chlor, Brom, Jod, Wasserstoff, Ci~ bis Ci 0 -Alkyl, 

C € - bis Ci 5 -Aryl oder Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im 
Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, Trifluor- 
20 acetat, BF 4 *, pf 6 " oder sperrige nichtkoordinierende An- 

ionen, 

m 1 oder 2 , 

25 n sine Zahl von 1 bis 4, welche der Oxidationsstuf e des 

Ubergangsmetalles M entspricht. 

Als Ubergangsmetalle M kommen dabei insbesondere die Elemente der 
Gruppe 4 bis 8 des Periodensystems und insbesondere die Elemente 

3 0 der Gruppe 6 des Periodensystems in Betracht. Besonders geeignet 
als Zentralatome der erfindungsgema.fi eingesetzten Ubergangs- 
metallkomplexe sind die Elemente Titan, Zirkonium, Hafnium, Ver- 
nadium, Chrom, Molybdan, Wolfram, Mangan, Eisen, Rhodium und 
Nickel. Besonders bevorzugt werden Ubergangsmetallkomplexe des 

35 Chroms verwendet. 

Durch die Variation der Substituenten am Triazacyclohexan-Ring - 
system lassen sich verschiedene Eigenschaf ten des Katalysator- 
systems beeinf lussen. So laSt sich in der Regel durch die Einfuh- 

40 rung von Substituenten, insbesondere an den Stickstof f atomen des 
Ringsystems die Katalysatoraktivitat steigern. Durch die Zahl und 
Art der Substituenten laBt sich weiterhin die Zuganglichkeit des 
Zentralatoms fur die zu polymerisierenden Polyolefine beeinf lus- 
sen. Auch dadurch laBt sich die Aktivitat des Katalysators, die 

45 Selektivitat hinsichtlich verschiedener Monomerer, insbesondere 
sterisch anspruchsvoller Monomerer, sowie das Molekulargewicht 
der entstehenden Polymerisate beeinf lussen . Die chemische Struk- 
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tur der Subs tituen ten R 1 bis R 9 kann daher in weiten Bereichen va - 
riiert werden, urn die gewiinschten Ergebnisse zu erzielen und ein 
maBgeschneidertes Katalysatorsystem zu erhalten. Als C-organische 
Substituenten kommen beispielsweise Ci bis Cia-Alkyl, 5- bis 
5 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits eine Ci_ bis Ci 0 -Aryl- 
gruppe als Substituent tragen kann, C 6 - bis Ci 5 -Aryl Oder Aryl - 
alkyl, wobei gegebenenf alls auch zwei geminale oder vicinale be- 
nachbarte Reste R 1 bis R 9 zu einem 5- Oder 6-gliedrigen Ring ver- 
bunden sein konnen. Als Si-organische Substituenten kommen ins - 

10 besondere Trialkylsilyl-Gruppen mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkyl - 
rest in Betracht, insbesondere Trimethylsilyl-Gruppen . Enthalt 
der Ubergangsmetallkomplex nur einen Triazacyclohexan-Liganden, 
ist also m = 1, so kann einer der Substituenten R 1 bis R 9 auch so 
ausgebildet sein, daB er eine uber ein Bruckenglied mit dem Ring- 

15 system verbundene donor- funktionelle Gruppe tragt, die ihrerseits 
eine Koordinationsstelle des Metallatoms besetzt. Als solche do- 
nor-f unktionellen Gruppen kommen insbesondere stickstof f haltige 
Funktionen wie die Dialkylamino-Gruppe in Betracht. Tragt der 
Ubergangsmetallkomplex zwei Triazacyclohexan-Liganden, ist m also 

20 gleich 2, so kann auch ein Rest R 1 bis R 9 zusammen mit einem 
dieser Substituenten des anderen Tr iazacyclohexan-Ringes ein 
Bruckenglied zwischen den beiden Ringen darstellen. Als Briicken- 
glieder kommen alle Briickenglieder in Betracht, wie sie dem 
Fachmann beispielsweise von ahnlichen Metal locen-Komplexen be- 

25 kannt sind, also insbesondere silyl- Oder kohlenstoff haltige 

Briickenglieder. Wie bei den Metal locen-Komplexen haben dabei ver- 
bruckte Komplexe mit verschiedenen Symetrien (z.B. C s , C2 V ) den 
Vorteil, daB sie zur Herstellung von syndiotaktischen oder Iso- 
taktischen Polypropylen geeignet sind. 

30 

Insbesondere zur Herstellung von Polyethylen oder zur Herstellung 
von Copolymer! sat en des Ethylens mit hoheren oc-oiefinen sind 
jedoch auch Triazacyclohexan-Liganden mit einfachen Substituti- 
onsmustern vorteilhaft einsetzbar. So lassen sich beispielsweise 

3 5 mit Ubergangsmetallkomplexen, welche nur einen Triazacyclohexan- 
Ring enthalten, welcher an den Stickstof fatomen mit einfachen Ci_ 
bis Ci 2 -Alkylresten substituxert ist, sehr gute Polymer isationser - 
gebnisse erzielen. Als Alkyl substituenten kommen dabei ins- 
besondere Methyl-, Ehtyl-, Propyl-, Butyl-, Hexyl- und Octylreste 

40 in Betracht. Eine vorteilhafte Ausf uhrungsf orm des erfindungs- 

gemaBen Verfahrens ist demgemaB dadurch gekennzeichnet , daB R 1 , R 2 
und R 3 Ci- bis Ci 2 -Alkyl oder C 6 - bis Ci 5 -Aryl oder -Arylalkyl 
sind. Eine weitere vorteilhafte Ausf uhrungsf orm des Verfahrens 
ist dadurch gekennzeichnet, daB die Substituenten R 4 , R 5 , R 6 , R 7 , 

45 R 8 und R 9 Wasserstoff oder Ci~ bis C 4 -Alkyl sind. Insbesondere 

kommen fur R 4 , R 5 , R6 ( r7 / R s un d'R 9 wasserstoff oder Methyl-Grup- 
pen in Betracht, da derartige Derivate besonders einfach als Kon- 
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densationsprodukt von Formaldehyd oder Acetaldehyd mit entspre- 
chenden Aminen herstellbar sind. 

Als Substituenten X kommen insbesondere die Halogene und darunter 
5 insbesondere Chlor in Betracht. Auch einfache Alkylreste, wie 
Methyl, Ethyl, Propyl oder Butyl, stellen vorteilhafte Liganden X 
dar. Als weitere Liganden X sollen nur exemplar isch und keines- 
wegs abschliefiend Trif luoracetat, BF 4 ", PF 6 " sowie nichtkoordinie- 
rende Anionen wie B(C 6 F 5 ) 4 - genannt werden. Die Anzahl der Ligan- 

10 den X hangt von der Oxidationsstuf e des Obergangsmetalles M ab. 
Die Zahl n kann somit nicht allgemein angegeben werden, sondern 
kann fur jedes bestimmte Ubergangsmetall unterschiedliche Werte 
annehmen. Diese Werte, d.h'. die Oxidationsstuf e der einzelnen 
Ubergangsmetalle in katalytisch aktiven Kornplexen, sind dem 

15 Fachmann bekannt. So weisen die entsprechenden Komplexe des Ti- 
tans, des Zirkoniums und des Hafniums insbesondere die 
Oxidationsstuf e +4 auf , Chrom, Molybdan und Wolfram liegen bevor- 
zugt in der Oxidationsstuf e +3 vor, wogegen Eisen und Nickel 
vorzugsweise in der Oxidationsstuf e +2 eingesetzt werden 

20 

Besonders viele Variationsmoglichkeiten zur Herstellung maBge- 
schneiderter Katalysatorsysteme sind denkbar, wenn das Substitu- 
tionsmuster der Komplexliganden unsymmetrisch ist. Bevorzugt sind 
daher auch Ubergangsmetallkomplexe der allgemeinen Formel I, wel- 
25 che dadurch gekennzeichnet sind, daS mindestens eiher der Reste 
R 1 , R2 oder R 3 von den ubrigen dieser Reste unterschiedlich ist. 
Solche unsymmetrisch substituierten Triazacyclohexankomplexe, 
bzw. die diesen Kornplexen zugrunde liegenden Liganden konnen 
beispielsweise durch folgende Methoden hergestellt werden: 



30 



35 



1) Durch Umsetzung eines Gemisches aus zwei primaren Aminen 

(R 1 NH 2 und R 2 NH 2 ) mit Formaldehyd (wassrige Losung oder Para- 
formaldehyd) , was zu einem Gemisch verschiedener Produkte 
fuhrt, die wie folgt getrennt werden konnen: 

a) Destination des Produktes bei ausreichend kleinen R 1 und 
R 2 . 



b) Durchfuhrung der Reaktion mit einem groBen UberschuB an 
40 dem Amin R 1 NH 2 , wenn das symmetrische Reaktionsprodukt 

abdestillierbar ist. Nach Destination verbleibt dann das 
unsymmetrische Produkt. 

c) Selektive Kristallisation eines Produktes. 

45 
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d) Komplexierung des Gemisches an CrCl3 und Trennung der 
Komplexe durch Saulenchromatographie . 

2) Durch Umsetzung von einem Amin R 1 NH 2 mit einem UberschuS an 
5 Formaldehyd zu einem Gemisch aus symmetrisch subs tituiertem 

Produkt und dem entsprechenden l-Oxa-3, 5 - diazacyclohexan . In 
einem zweiten Schritt kann das 1 -Oxa-3 , 5 - diazacyclohexan 
unter Normalbedingungen mit einem anderen Amin R 2 NH 2 (evtl. 
unter Saurekatalyse) unter Ersatz von Sauerstoff gegen R 2 N 
10 umgesetzt werden. Die Trennung des Produktgemischs kann wie 

unter 1) erfolgen: 



15 R ' ^ ^ Ri , R 1 

N N R 2 NH 2 ^Ta^^Kr 
2 R 1 NH 2 + 3 CH 2 0 , i w * N 



^o- 1 ^ 

i 

20 R 2 



Rl 



3) Durch Umsetzung eines symmetrischen Triazacyclohexans mit 

kleinem Ri (Me Oder Et) bei ca. 13 0°C mit einem anderen Amin 
R 2 NH 2 . Bei dieser Temperatur entweicht R 1 NH 2 und ein Gemisch 
der denkbaren unsymmetrischen Triazacyclohexane wird gebil- 
det. Die Trennung erfolgt wie unter 1) : 



R -N— N- Rl 130OC * Rl 



+ R 2 NH 2 —*» +RlNH2 



Rl R2 
35 R 



4) Durch Umsetzung zweier verschiedener symmetrischer Triaza- 
cyclohexane miteinander. In einer langsamen Reaktion kann ein 
Substituentenaustausch erfolgen. Die Produkte konnen wie 
unter 1) getrennt werden. 

Durch diese Methoden lassen sich auch verbruckte Triazacyclo- 
hexane erhalten. 
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Durch die Verbriickung zweier Triazacyclohexanliganden lassen sich 
einerseits chirale Komplexe erhalten, die zur Herstellung von 
tatkischem Polypropylen vorteilhaft eingesetzt werden konnen. 
Andererseits wird durch die Brucke auch ein Of f nungswinkel am ak- 
5 tiven Zentrum des Katalysatorkomplexes vorgegeben, uber welchen 
sich weitere Polymerisationseigenschaf ten einstellen lassen. Be- 
sonders bevorzugt sind daher auch Ubergangsmetallkomplexe der 
allgemeinen Forrael I, welche dadurch gekennzeichnet sind, dafi m 
gleich 2 ist und ein Rest Ri bis R* von jeweils einem Triazacyclo - 
10 hexanring zusammen mit einem dieser Substituenten des anderen 

Triazacyclohexanrings ein Bruckenglied zwischen den beiden Ringen 
darstellt . 



Das erf indungsgemaBe Verfahren zur Polymerisation von Olef inen 

15 laSt sich mit alien technisch bekannten Polymerisationsverf ahren 
kombinieren. Die vorteilhaf ten Druck- und Temperaturbereiche zur 
Durchfiihrung des Verfahrens hangen demgemaB stark von der Poly- 
merisationsmethode ab . So lassen sich die erf indungsgemaB verwen- 
deten Katalysatorsysteme in alien bekannten Polymer i sa tionsver - 

20 f ahren, also beispielsweise in Hochdruck-Polymerisationsver - 
f ahren, in Rohrreaktoren oder Autoklaven, in Suspens ions-Poly- 
mer isationsverf ahren, in Losungs -Polymerisationsverf ahren oder 
bei der Gasphasenpolymerisation einsetzen. Bei den Hochdruck- 
Polymerisationsver f ahren, die ublicherweise bei Drucken zwischen 

25 1000 und 4000 bar, insbesondere zwischen 2000 und 3500 bar, 
durchgefuhrt werden, werden in der Regel auch hohe Polymer isa- 
tionstemperaturen eingestellt. Vorteilhaf te Temperaturbereiche 
fur diese Hochdruck-Polymerisationsverf ahren liegen zwischen 200 
und 380^0, insbesondere zwischen 220 und 270°C. Bei Niederdruck- 

30 Polymerisationsverf ahren wird in der Regel eine Temperatur einge- 
stellt, die mindestens einige Grad unter der Erweichungs tempera- 
tur des Polymer isates liegt. Insbesondere werden in diesen Poly- 
merisationsverf ahren Temperaturen zwischen 50 und 180°C, vorzugs* 
weise zwischen 70 und 120°C, eingestellt. Die Driicke liegen hier- 

35 bei ublicherweise im Bereich von 1 bis 40 bar, bevorzugt zwischen 
5 und 40 bar. Von den genannten Polymerisationsverf ahren ist 
erf indungsgemaB die Gasphasenpolymerisation, insbesondere in 
Gasphasenwirbelschicht-Reaktoren, sowie die Suspensionspolymeri - 
sation, insbesondere in Schleif enreaktoren, besonders bevorzugt 

40 

Nach dem erf indungsgemaBen Verfahren lassen sich verschiedene 
olef inisch ungesattigte Verbindungen polymer isieren. Im Gegensatz 
zu einigen bekannten Eisen- und Cobaltkomplexen zeigen die 
erf indungsgemaB eingesetzten Ubergangsmetallkomplexe eine gute 
45 Polymerisationsaktivitat auch mit hdheren a-Olefinen und polaren 
Comonomeren, so daB ihre Eignung zur Copolymerisation besonders 
hervorzuheben ist. Als define kommen dabei besonders Ethylen und 
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oc-oiefine mit 3 bis 8 Kohlenstof f atomen, aber auch Diene wie 
Butadien und polare Monomere wie Acrylsaureester und Vinylacetat 
in Betracht. Auch vinyl aroma tische Verbindungen wie Styrol lassen 
sich nach dem erf indungsgemaBen Verfahren polymerisieren . 

5 

Eine bevorzugte Ausf iihrungsf orm des erf indungsgemaBen Verfahrens 
ist dadurch gekennzeichnet , daB man als Monomere Gemische von 
Ethylen mit C 3 _ bis C 8 - « -Olef inen wie 2.B. Propen, 1-Buten, 
1-Penten, 1-Hexen, 1-Hepten oder 1-Octen einsetzt. 

10 

Die als Komponente (A) bezeichneten Metal lkomplexe sind fur sich 
teilweise nicht polymerisationsaktiv und mussen dann mit einem 
Aktivator, der Komponente (B) , in Kontakt gebracht werden, urn 
Polymerisationsaktivitat entfalten zu konnen. Als Aktivatorver - 

15 bindungen kommen beispielsweise solche vom Alumoxantyp in 
Betracht, insbesondere Methylalumoxan. Alumoxane werden z.B. 
durch kontrollierte Addition von Wasser zu Alkylaluminiumverbin- 
dungen, insbesondere Trimethylaluminium, hergestellt. Als Co-Ka- 
talysator geeignete Alumoxan-Zubereitungen sind kommerziell er- 

20 haltlich. Es wird angenommen, daB es sich hierbei urn eine Mischung 
aus cyclischen und linear en Verbindungen handelt. Die Cyclischen 
Alumoxane konnen durch die Formel (R 10 A10) k und die linearen Alu- 
moxane durch die Formel R 10 2 A1 (R 10 AlO) k R 10 zusammengef aBt werden, 
wobei k von 1 bis 50 sein kann. R 10 ist bevorzugt ein Ci-Ce-Alkyl, 

25 wie z.B. Methyl, Ethyl, Butyl Oder Isobutyl und besonders bevor- 
zugt Methyl . Es konnen auch verschiedene R 10 in einem Alumoxan 
en thai ten sein. Vorteilhaf te Alumoxane enthalten im wesent lichen 
Alumoxan-Oligomere mit einem Oligomerisationsgrad von etwa 5 bis 
30. 

30 

Neben den Alumoxanen konnen als Aktivatorkomponenten auch solche 
eingesetzt werden, wie sie in der sogenannten kationischen Akti- 
vierung der Metallocen-Komplexe Verwendung finden. Derartige Ak- 
tivatorkomponenten sind z.B. aus EP-B1 - 04 68537 und aus 

35 EP-B1 - 0427697 bekannt. Insbesondere konnen als solche Aktivator - 
verbindungen (B) Borane oder Borate eingesetzt werden. Besonders 
bevorzugt werden Borane Oder Borate eingesetzt, welche mindestens 
zwei substi tuier te Arylreste tragen. Als besonders geeignetes 
Borat ist Dimethylaniliumtetrakispentaf luorphenylborat zu nennen, 

40 als besonders bevorzugtes Boran Trispentaf luorphenylboran . 

Weiterhin konnen als Akti vat or komponente Verbindungen wie Alumi- 
niumalkyle, insbesondere Aluminiumtrimethyl , Aluminiumtr if luorid 
oder Perchlorate eingesetzt werden. Die Aluminiumalkyle konnen 
45 gleichzeitig zum Abfangen von Wasser oder anderen Verunreinigun- 
gen verwendet werden. 
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Manchmal ist es wunschenswert eine Kombination von verschiedenen 
Aktivatoren zu verwenden. Dies ist z.B. bei den Metallocenen be- 
kannt, bei denen Borane und Borate oft in Kombination mit einem 
Aluminiumalkyl eingesetzt werden. Generell ist auch eine Kombina- 
5 tion von verschiedenen Aktivatorkomponenten mit dem erf indungsge - 
maSen Ubergangsmetallkomplex moglich. 

Die Menge der zu verwendenden Aktivatorverbindungen hangt von der 
Art des Aktivators ab . Generell kann das Molverhaltnis Ubergangs- 

10 metallkomplex (A) zu Aktivatorverbindung (B) von 1:0,1 bis 

1:10000 betragen, bevorzugt werden 1:1 bis 1:1000. Das Molver- 
haltnis von Ubergangsmetallkomplex (A) zu Dimethylaniliniumtetra - 
kispentaf luorophenylborat liegt bevorzugt im Bereich von 1:1 bis 
1:20 und besonders bevorzugt von 1:1 bis 1:15, zu Methylalumino- 

15 xan bevorzugt im Bereich von 1:1 bis 1:3000 und besonders bevor- 
zugt von 1:10 bis 1:500. Durch die Menge der Aktivatorverbindung 
konnen auSer der Aktivitat des Katalysators auch Polymereigen - 
schaften wie z.B. das Molgewicht gesteuert werden. Die optimale 
Menge variiert dementsprechend je nach gewunschter Aktivitat/Po- 

20 lymereigenschaf ten in Abhangigkeit des jeweiligen Ubergangsme- 
tallkomplexes und kann durch einfaches Probieren bestimmt werden. 

Der Ubergangsmetallkomplex kann dabei entweder vor oder nach Kon- 
taktierung mit den zu polymerisierenden Olefinen mit der oder den 

25 Aktivatorverbindungen in Kontakt gebracht werden. Auch eine Vor- 
aktivierung mit ein oder mehreren Aktivatorverbindungen vor der 
Durchmischung mit dem Olefin und weitere Zugabe der gleichen oder 
anderer Aktivatorverbindungen nach Kontaktierung dieses Gemisches 
mit dem Olefin ist moglich. Eine Voraktivierung erfolgt in der 

30 Regel bei Temperaturen zwischen 10-100°C, bevorzugt zwischen 
20-80°C. 



Auch kann mehr als einer der erf indungsgemaSen Ubergangsmetall - 
komplexe gleichzeitig mit dem zu polymerisierenden Olefin in Kon- 
35 takt gebracht werden. Dies hat den Vorteil, daB so ein weiterer 
Bereich an Polymeren erzeugt werden kann. Auf diese Weise konnen 
z.B. bimodale Produkte hergestellt werden. 

Ein ebenfalls breites Produktspektrum kann durch Verwendung der 
40 erf indungsgemaBen Komplexe in Gegenwart eines fur die Polymerisa- 
tion von Olefinen liblichen Katalysator erreicht werden. Als Kata- 
lysatoren kommen hierbei besonders klassische Ziegler Natta Kata- 
lysatoren auf der Basis von Titan, klassische Phillips 
Katalysatoren auf der Basis von Chromoxiden, Metallocene (siehe 
45 z.B. Covilie et al., J. Orgmet. Chem. 479 (1994) 1-29), die soge- 
nannten constrained geometry Komplexe (siehe z.B. EP-A-4 16815 
oder EP-A-420436) , Nickel und Palladium Bisimin-Systeme (zu deren 



WO 00/58370 



PCT/EP00/02716 



11 

Darstellung siehe WO-A-9 8/03 559) , Eisen und Cobalt Pyridinbisi- 
min-Verbindungen (zu deren Darstellung siehe WO-A-9 8/2 7 124 ) oder 
Titan und Zirkon Schiffsche Baser komplexe (siehe z.B. 
EP-A-874 005) verwendet werden. So konnen auch durch derartige 
5 Kombinationen z.B. bimodale Produkte hergestellt oder in situ Co- 
monomer erzeugt werden. 

Die erf indungsgemaSen Ubergangsmetallkomplexe (A) konnen optional 
auch auf einem organischen oder anorganischen Trager immobili- 

10 siert und in getragerter Form in der Polymerisation verwendet 
werden. Dabei werden Katalysatoren zur Polymerisation von Olefi- 
nen erhalten, welche mindestens einen Ubergangsmetallkomplex (A) 
und gewunschtenf alls ein oder mehrere Aktivatorverbindungen (B) 
und ein Tragermaterial en thai ten. Dies ist eine gangige Methode, 

15 urn Reaktorablagerungen zu vermeiden und die Polymermorphologie zu 
steuern. Als Tragermaterialien werden bevorzugt Kieselgel, Magne- 
siumchlorid, Aluminiumoxid, mesoporose Materialien, Aluminosili- 
kate und organische Polymere wie Polyethylen, Polypropylen oder 
Polystyrol und insbesondere Kieselgel oder Magnesiumchlorid ver- 

20 wendet. Das Tragermaterial kann vor der Kontaktierung mit dem 

Ubergangsmetallkomplex oder der Aktivatorverbindung auch getrock- 
net oder calciniert werden. 

Die Aktivatorverbindung (en) (B) und ein Oder mehrere Ubergangsme- 

25 tallkomplexe (A) konnen mit dem Tragermaterial in verschiedenen 
Reihenfolgen Oder gleichzeitig in Kontakt gebracht werden. Dies 
wird in der Regel in einem inerten Losungsmittel durchgef uhrt , 
das nach der Immobilisierung abfiltriert oder verdampft werden 
kann. Auch die Verwendung des noch feuchten getragerten Katalysa- 

3 0 tors ist moglich. So kann zuerst die Mischung des Tragermaterials 
mit der oder den Aktivatorverbindungen (B) oder auch zuerst das 
Kontaktieren des Tragermaterials mit dem Ubergangsmetallkomplex 
(A) erfolgen. Auch eine Voraktivierung des Ubergangsmetallkomple - 
xes (A) mit ein oder mehreren Aktivatorverbindungen (B) vor der 

35 Durchmischung mit dem Trager ist moglich. Bevorzugt wird eine Mi- 
schung des Ubergangsmetallkomplexes (A) mit ein oder mehreren Ak- 
tivatorverbindungen (B) mit dem Tragermaterial gemischt und an- 
schlieBend getrocknet. Die Menge an Metallkomplex (A) (in mmol) 
pro Gramrn Tragermaterial kann stark variieren z.B.. zwischen 0,001 

40 bis 1 mmol/g. Die bevorzugt Menge an Metallkomplex (A) pro Gramm 
Tragermaterial liegt zwischen 0,001 und 0,5 mmol/g, und besonders 
bevorzugt zwischen 0,005 und 0,1 mmol/g. In einer moglichen Aus - 
fiihrungsform kann der Metallkomplex (A) auch in Anwesenheit des 
Tragermaterials hergestellt werden. Eine weitere Art der Immobi- 

45 lisierung ist auch die Vorpolymerisation des Katalysatorsystems 
mit oder ohne vorherige Tragerung. 
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Diese getragerten Katalysatorsysteme lassen sich besonders gut in 
Verfahren zur Polymerisation oder Copolymerisation von Olefinen 
verwenden. Als Olefine kommen dabei neben Ethylen und a-Olef inen 
mit 3 bis 12 Kohlenstof f atomen auch interne Olefine und nichtkon- 
5 jugierte und konjugierte Diene wie Butadien, 1,5-Hexadien oder 
1, 6-Heptadien, cyclische Olefine wie Cyclohexen , Cyclopenten 
oder Norbornen, polare Monomere wie Acrylsaureester, Acrolein, 
Acrylnitril, Vinylalkohol und Vinylacetat oder vinyl aroma tische 
Verbindungen wie Styrol in Betracht. Bevorzugt wird mindestens 

10 ein Olefin ausgewahlt aus der Gruppe Ethen, Propen, 1-Buten, 

1-Penten, 1-Hexen, 1-Hepten, 1-Octen und 1-Decen polymer i s iert . 
Eine bevorzugte Ausf uhrungsf orm des erf indungsgemaBen Verfahrens 
ist dadurch gekennzeichnet, daB man als Monomere Gemische von 
Ethylen oder Propylen miteinander oder mit C 4 - bis C 12 -a-01ef inen 

15 einsetzt. 

Durch das erf indungsgemaBen Verfahren lassen sich Polymerisate 
und Copolymerisate von Olefinen uber einen breiten Molekularge- 
wichtsbereich darstellen. 

20 

Die Herstellung verschiedener Triazacyclohexan-Liganden ist seit 
langer Zeit bekannt. Den einfachsten Zugang stellt die Kondensa- 
tionsreaktion von Aldehyden wie Formaldehyd mit entsprechend sub- 
stituierten Aminen, insbesondere mit Alkylaminen, dar. Verschie- 

25 dene Synthesewege fur diese Komplexliganden werden z.B. in Beil- 
stein, "Handbook of Organic Chemistry" , 4th Ed., Vth Suppl. 
Series, Springer-Verlag , Berlin, Vol. 26 (1986) S. 3ff u. Ref . ; 
R=Octyl: D. Jamois et al J. Polym. Sci . , Polym. Chem. Ed. 329 
(1993), 1941-1958; A.G. Giumanini, G. Verardo et al. J. Prakt. 

30 Chem. 327 (1985), 739-748, K . Bhatia, Exoon Chemical Patents 
inc., EP 620266 (1994); F. Seng, K . Ley, Bayer AG, DE 2431862 
(1979); H.J. Ha, G.S. Nam, Korea Institute of Science and 
Technology, DE 4100856 (1991) und H. Mohrle, D. Schnodelbach, 
Pharmazie 30 (1975), 699-706. Die Metallkomplexe, insbesondere 

35 die Chromkomplexe, lassen sich auf einfache Weise erhalten, wenn 
man die entsprechenden Metallchloride oder Metallcarbonyle mit 
dem Liganden umsetzt. 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung. 

40 

Die folgenden Abkurzungen und MeBmethoden wurden dabei verwendet: 

Der Comonergehalt der Polymeren (%C 6 ) und deren Methylseitenket - 
tengehalt pro 1000 C-Atome der Polymerkette (CH 3 /1000) wurde durch 
45 IR Spectroskopie bestimmt. 
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Der r| Wert wurde mit einem automatischen Ubbelohde Viskometer 
{Lauda PVS 1} mit Dekalin als Losungsmittel bei 130 °C bestimmt 
(IS01628 bei 130°C, 0,001 g/ml Decalin) . Die Dichte wurde nach ISO 
1183 bestimmt. 

5 

Die Bestimmung der Molmassenverteilungen und der daraus abgelei- 
teten Mittelwerte Mn, Mw und Mw/Mn erfolgte mittels Hochtempera- 
tur-Gelpermeations-chromatographie in Anlehnung an DIN 55672 un- 
ter folgende Bedingungen: : Losungsmittel: 1 , 2 , 4-Trichlorbenzol , 
10 FluB: 1 ml/min, Temperatur : 140°C / Kalibrierung mit PE Standards. 

Abkur zungen : 

Tp Polymerisationstemperatur 
Mw Gewichtsmittel des Molekulargewichts 

15 Mn Zahlenmittel des Molekulargewichts 

Q Polydispersitat (Verhaltnis von Mw zu Mn) 

m.p. Schmelz temperatur des Polymers 

r\ Staudingerindex (Viskositat) ; Eta -Wert 

CH3/IOOO Anzahl der Methylseitenketten pro 1000 C-Atomen 



20 


MAO 


Methylalumoxan 




Am 


Pentyl 




fc Bu 


tert. Butyl 




Bz 


Benzyl 




Cy 


Cyclohexyl 


25 


Do 


Dodexyl 




Me 


Methyl 




Oc 


Octyl 




Phet 


1- (S) -Phenyl ethyl 




iPr 


i so -Propyl 


30 


TAC 


1,3, 5 -Triazacyclohexan 




Tf 


Trif lat 




xy 


l,3-Xylol-l,3-diyl 




Beispiel 


1: 



35 Herstellung von 1 , 3 , 5-Trioctyl-l , 3 , 5- triazacyclohexan (Oc 3 TAC) 

100 g (0,774 mmol) Octylamin warden in kleinen Portionen zu einer 
auf 0°C gekuhlten Suspension von 20,2 g (0,673 mmol) Paraform- 
aldehyd in 5 00 ml Toluol gegeben und danach zum Sieden erhitzt, 

40 wobei das Paraf ormaldehyd in Losung ging. Toluol und Wasser wur- 
den abdestilliert . Der Rucks tand wurde im Olpumpenvakuum von 
fluchtigen Ruckstanden befreit und dann in 100 ml Methanol aufge- 
nommen, uber eine kurze Kieselgelsaule filtriert, und anschlie- 
Bend wurden alle fliichtigen Bestandteile im Olpumpenvakuum ent - 

45 fernt. Das Produkt fiel als viskose klare Fliissigkeit in einer 
Ausbeute von 82, 3 g (83%) an. 
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Herstellung von (Oc 3 TAC) CrCl 3 



In einem Kolben wurden 662 mg (1,768 mmol) CrCl 3 (THF) 3 und 728 mg 
(1,855 mmol) Oc 3 TAC vorgelegt. Dazu wurde 100 ml trockener Ether 
5 einkondensiert und die entstehende Suspension etwa eine halbe 
Stunde geriihrt. Nach Filtration uber eine Fritte wurde der 
Filterruckstand mit Ether gewaschen, bis das Filtrat keine grune 
Farbung mehr zeigte. Das Produkt wurde grundlich im Vakuum ge- 
trocknet. Ausbeute: 885 mg (98 %) . 

10 

Beispiel 2 : 

Herstellung von 1 , 3 , 5-Tripentyl-l , 3 , 5-triazacyclohexan) (Am 3 TAC) 

4,35 g (49,9 mmol) n-Pentylamin wurden in kleinen Portionen zu 
15 einer auf 0°C gekiihlten Suspension von 1,44 g (48 mmol) Paraform- 
aldehyd in 50 ml Toluol gegeben und danach zum Sieden erhitzt, 
wobei das Paraf ormaldehyd in Losung ging. Toluol und Wasser wur- 
den abdestilliert. Der Riickstand wurde im Olpumpenvakuum von 
fluchtigen Riickstanden befreit und dann in 50 ml Methanol aufge- 
20 nommen, uber eine kurze Kieselgelsaule filtriert, und anschlie- 
3end wurden alle fluchtigen Bestandteile im Olpumpenvakuum ent- 
fernt. Das Produkt viel als viskose klare Fliissigkeit in einer 
Ausbeute von 4,47 g (15 mmol; 94 %) an. 



25 Herstellung von (Am 3 TAC) CrCl 3 



In einem Kolben wurden 532 mg (1,42 mmol) CrCl 3 (THF) 3 und 458 mg 
(1,54 mmol) Am 3 TAC vorgelegt. Dazu wurde 100 ml trockener Ether 
einkondensiert und die entstehende Suspension etwa eine halbe 
30 Stunde geriihrt. Nach Filtration uber eine Fritte wurde der 

Filterruckstand mit Ether gewaschen, bis das Filtrat keine grime 
Farbung mehr zeigte. Das Produkt wurde grundlich im Vakuum ge- 
trocknet. Ausbeute: 557 mg (86 %) . 



35 Beispiel 3: 

Po lymer i sa t i onen : 



In einem 1-1-Autoklaven wurden die entsprechende MAO-Menge (als 
30 %ige Losung in Toluol, Hers teller: Albemarle) und 4 00 ml iso- 
40 butan vorgelegt. Nach Aufpressen von Ethylen bei zu einem Druck 
von 40 bar und Temper ieren auf 7 0°C wurden jeweils die ent- 
sprechende Katalysatormenge uber eine Schleuse zugegeben. Nach 
6 0 min wurden die Polymerisationen durch Entspannen abgebrochen. 

45 Da ten zu den Polymerisationsbedingungen und den Produkteigen - 
schaften konnen aus der Tabelle 1 entnommen werden. 
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Beispiel 4 

Herstellung von Me 2 (Me 2 NCH 2 CH 2 CH 2 ) TAC 



10 

NMe 2 



Zu einer Mischung von 50 ml Methylaminldsung in Wasser {40 %, 
580 mmol) und 34 ml N, N-Dimethyl - trimethylen- diamin (276 mmol) 

15 wurden unter Eiskuhlung 140 g Formaldehydlosung in Wasser (37 %, 
1.73 mol) ggegeben. Innerhalb von 2 h wurden 250 g KOH zugegeben 
und noch 20 h geruhrt. Die organische Phase wurde abgetrennt und 
die wassrige Phase mehrmals mit Et 2 0 extrahiert. Die vereinten or- 
ganischen Phasen wurden mit Wasser gewaschen, eingeengt und bei 

20 ca. 10-2 Torr fraktioniert destilliert. Bei 50-60°C wurde das rohe 
Produkt als farblose Flussigkeit abdestilliert . 
Ausbeute 9 g (16 %) 

*H NMR (CDC1 3 , 80 MHZ): 3.03s (4H, MeNCH 2 NR) , 2.95s (2H, 
25 MeNCH 2 NMe) , 2.34t (J- 7.3 Hz, 2H, NCH 2 ) , 2.08t (J= 7 Hz', 2H, 
CH 2 NMe 2 ), 2.01s (6H, MeN) , 1.98s <6H, NMe 2 ) , 1.42m (2H, CCH 2 C) 



30 



Beispiel 5 

Herstellung von Me 2 (HOCH 2 CH 2 ) TAC 



Me ~ - Me 



* N N' 



35 



OH 



1 ml Ethanolamin (17 mmol) wurden in 80 ml Me 3 TAC gelost und 12 h 
40 lang auf 130°C erwarmt (Gasentwicklung ) . Nach Abdestillieren des 
uberschussigen Me 3 TAC (60°C/ 0.01 Torr) wurden 2 g Rohprodukt er- 
halten. Es wurden 10 ml Methylamin (40 % in Wasser) zugegeben, 
12 h lang geruhrt und dann wieder im Vakuum entfernt. Der Ruck- 
stand wurde durch kurzes Erhitzen mit einem Bunsenbrenner im 
45 Vakuum umkondensiert . 

Ausbeute: 1.2 g (46 %) eines farblosen Ols. 
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1H NMR (CDCI3 , 200 MHZ): 5.35br (1H, HO) , 3.50t (2H, HOCH 2 ) , 
3.14br (6H, NCH 2 N) , 2.79t (2H, NCH 2 ) , 1.97s (6H, NMe 2 ) 

Beispiel 6 

5 Analog zu Beispiel 5 wurden aus 1 ml Ethanolamin (17 mmol) und 
80 ml Et 3 TAC 1.4 g ET 2 (HOCH 2 CH 2 ) TAC gewonnen: 

1 H NMR (CDCI3, 200 MHZ) : 5 . 7 4br (1H, HO), 3.62t (2H, CH 2 OH) , 
3.29br <6H, NCH 2 N) , 2.85t (2H, NCH 2 CH 2 OH) , 2.24t (4H, NCH 2 CH 3 ), 
10 0.99q <4H, NCH 2 CH 3 ) , 

Beispiel 7 

Herstellung von 1,3 Di - ( 1 -methylen - 3 , 5 - diethyl - 1 , 3 , 5 - triazacyclo - 
hexyl) -benzol 

15 




20 I [ 

Et Et 

95 ml Ethylamin (70 % in Wasser, 1.13 mol) und 9 ml m-Xylylamin 
25 (0,07 mol) wurden in 150 ml Ethanol gelost und unter kraftigem 
Ruhren und Wasserkiihlung 3 9 g Paraf ormaldehyd (1.3 mol) zugege- 
ben. Als alles Paraf ormaldehyd gelost und die Mischung auf 2 0°C 
abgekiihlt war, wurden das Losungsmittel und Et 3 TAC bei 
70°C/0.01 Torr abdestilliert . Die verbleibende farblose, viskose 
3 0 Fliissigkeit wurde mit dem Bunsenbrenner im Vakuum bis zu begin - 
nendem Rauchen erhitzt. Nach Abkiihlen wurde das 01 in 50 ml Ether 
gelost und durch eine kurze Saule mit neutralem Aluminiumoxid 
f il trier t. Zum Trocken wurde die Losung mit etwas Natrium uber 
Nacht geriihrt, erneut durch Aluminiumoxid fil trier t und im Vakuum 
35 das Losungsmittel entfernt. 
Ausbeute: 22 g (86 %) 

1 H NMR (CDCI3, 200 MHZ) : 7.1-6.7 (4H, aromatische CH) , 3.60t <4H, 
NCH 2 ), 3.29br (6H, NCH 2 N) , 2.42t (8H, NCH 2 CH 3 ), 0.99q (12H, 
40 NCH 2 CH 3 ) 

Beispiel 8 

Herstellung von 1, 3 -Di - ( 1 -methylen-3 , 5 - dimethyl - 1 , 3 , 5 - triazacy- 
clohexyl) -benzol 

45 

Die Synthese erfolgte analog zu Beispiel 7 
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1 K NMR (CDCI3, 200 MHZ): 7.4-6.9 (4H, aromatische CH) , 3.67t (4H, 
NCH 2 >, 3.19br (6H ( NCH 2 N) , 2.16s (12H, NMe 2 ) 

Beispiel 9 

5 Herstellung von 1 , 6 -Di - (1 - 3 , 5 - di - tert . -butyl - 1 , 3 , 5 - triazacyclo - 
hexyl) -hexan 



10 



tBu . (CH 2 ) 6 ^ tBu 



tBu tBu 



15 



Zu 39 g fc BuNH 2 (53 5 mmol) und 1.2 g 1 , 6 -Diaminohexan (10 mmol) 
wurden unter Wasserkiihlung 15 g Paraf ormaldehyd (500 mmol) gege- 
ben. Nach 30 Minuten Riihren wurden 7.5 g KOH zugefugt und weitere 
30 Minuten geriihrt. Die organische Phase wurde abgenommen und bei 

20 100°C/0,01 Torr t Bu3TAC abdestilliert . Der Ruckstand wurde in 
10 ml Pentan aufgenommen, filtriert und die Losung auf -78°C 
(Trockeneis) gekuhlt. Der entstandene Niederschalg wurde abge- 
trennt, erneut mit 10 ml Pentan bei -78°C umkristallisiert und im 
Vakuum getrocknet. 

25 Ausbeute 2.6 g (50 %) eines farblosen Feststoffs, Fp . 85-90°C 

1H NMR (CDCI3, 200 MHz) : 3.44 br (4H, t BuNCH 2 N t Bu) , 3,33br (8H, 
iBuNCH 2 NCH 2 ) , 2.39t (4H, NCH 2 ), 1 . 2 - 1 . 3m (8H, CH 2 ), 0.98s (18h! 
fc Bu) 



30 



35 



40 



Beispiel 10 

Herstellung von 1 - Isopropyl - 3 , 5 -octyl - 1 , 3 , 5 - triazacyclohexan 
Octyl ^ Octyl 



L Pr 



130g n-Octylamin (1.0 mol ) wurden zu 120 g Formalin (37 % in Was ■ 
ser) und 2 00 ml Methanol gegeben (Erwarmung) und 2h im Wasserbad 
geruhrt. Nach Zugabe von 4 00 ml Hexan wurde die organische Phase 
45 abgetrennt, mit Wasser gewaschen und im Vakuum von Losungsmi ttel 
befreit. Es wurden 150 g eines farblosen Ols erhalten, daB gemaB 
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NMR aus einem Gemisch von Oc 3 TAC und 1 -3 , 5 -Dioctyl -oxa-3 , 5 -diaza- 
cyclohexan besteht. 

2.2 g dieser Mischung wurden mit 0.8 g Isopropylamin und etwas p- 
5 Toluolsulf onsaure versetzt. Nach 2 Tagen wurde die Mischung mit 
wassriger KOH, dann mit Wasser gewaschen, in Pentan gelost, durch 
Aluminiumoxid filtriert und im Vakuum das Losungsmittel entfernt. 
Es verblieb ein Gemisch aus Oc 3 TAC und i PrOc 2 TAC. 

10 Eine Losung des Gemisches in Toluol wurde mit Natrium getrocknet, 
filtriert, mit uberschussigem CrCl 3 und etwas Zink-Pulver versetzt 
und bis zum Siedepunkt erhitzt. Das CrCl 3 ging in Losung (vio- 
let t) . Nach Abkuhlen wurde erst mit CHC1 3 , dann mit Aceton auf 
einer Kieselgel - Saule chromatographiert . Die getrennten violetten 

15 Banden von [Oc 3 TACCrCl 3 ] und [ i PrOc 2 TAC CrCl 3 ] wurden gesammelt 
und das Losungsmittel entfernt. 

Beispiel 11 

Herstellung von 1 , 3 , 5 -Trimethyl - 1 , 3 , 5 - triazalyclohexan 

20 

1, 3 , 5 -Trimethyl - 1, 3 , 5 - triazycyclohexan (0.1 ml, 0.71 mmol) (ge- 
trocknet uber Molsieb) wurde zu einer Losung von (THF) 3 CrCl 3 (117 
mg, 0.47 mmol) in 2 0 ml THF bei Raumtemperatur zugegeben. Nach 30 
min. Riihren, wurde der violette Niederschlag abfiltriert und mit 
25 Diethylether gewaschen. Nach Trocknen im Vakuum wurde 12 2 mg 
(90 %) violettes Pulver erhalten ( Schmelzpunkt 270°C (Zer.)>. 

Beispiel 12 

Herstellung von 1 , 3 , 5 -Tridodecyl - 1 , 3 , 5 - triazacyclohexan 

30 

103,5 g Dodecylamin (558 mmol) wurden in 200 ml Toluol gelost und 
16,75 g Paraf ormaldehyd (558 mmol) zugegeben. Nach 1 h Riihren 
wurde das Toluol/Wasser - Azeotrop abdestilliert bis ein Siedepunkt 
von 110°C erreicht war. Das restliche Toluol wurde am Rotations- 
35 verdampfer abdestilliert, der Riickstand in 1 1 Ethanol gelost und 
auf -30°C gekuhlt. Der entstandene farblose Feststoff wurde nach 
2 h stehen bei -3 0°C gekuhlt und der Feststoff nach Filtration mit 
dem ersten vereint . Nach Trocknen im Vakuum wurden 103g Do 3 TAC (94 
%) als farblose, viskose Fliissigkeit erhalten. 

40 

Schmelzpunkt 183°C 

IR (KBr , v/cm-l) : 919m, 948m, 1020m, 1094m, 1114m, 1131m, 1157w, 
1172w, 1216w, 1245w, 1261w f 1320w, 1327w, 1336w, 1360w, 1378w, 
1396w, 1457m, 1469m, 2851s, 2872s, 2921s, 2954s 
45 UV/vis (THF) in nm (e in cm* 1 mol" 1 !) : 718 (680), 505 (1280), 338 
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20 

(3390) 

Magnetisches Moment nach Evans: 3.80 u B 

Herstellung von [1 , 3 , 5 -Tridodecyl - 1 , 3 , 5 - triazacyclohexan] -chrom- 
5 trichlorid 

a) Zu 2,02 g [CrCl 3 (THF) 3 ] (5,4 mmol) und 3,20 g D0 3 TAC 5,4 mmol) 
wurden 40 ml Ether (fiber Na/Benzophenon) kondensiert und die 
Suspension 30 min. geruhrt. Der violette Feststoff wurde 

10 durch Filtration abgetrennt und mit Ether gewaschen. Nach 

Trocknen im Vakuum wurden 3,65 g Produkt erhalten (90 %) . 

b) 40,4 g DO 3 T AC (68 mmol) wurden in 500 ml Toluol gelost. Nach 
Abdestillieren von einigen ml Toluol (Siedepunkt 110°C) und 

15 Abkiihlen im Argonstrom wurden 11,4 g wasserfreies CrCl 3 

(72 mmol) zugeben . Nach erneutem Abdestillieren von einigen 
ml Toluol und Abkiihlen im Argonstrom wurden 1,0 g Zn-Pulver 
zugegeben. nach Abdestillieren des Toluols wurde violette, 
feste Riickstand mit Ether gewaschen und im Vakuum getrocknet. 
Der Riickstand wurde in Chloroform gelost und iiber Kieselgel 
(200 ml) saulenchromatographisch gereinigt. Die mit Chloro- 
form eluierbare violette Losung wurde gesammelt und das 
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Es wurden 36,3 g (71 %) des 
violetten Komplexes erhalten. 

25 

Beispiel 13 

Herstellung von [1 , 3 , 5 -Tricyclohexyl - 1 , 3 , 5 - triazacyclohexan] -va- 
nadium trichlorid 

30 Zu 600 mg [VC1 3 (THF) 3 ] (1,6 mmol) und 590 mg Cyclohexyl 3 TAC 

(1.8 mmol) wurden 10 ml THF (iiber NA/Benzophenon) kondensiert und 
die Suspension 60 min. geruhrt. Der violette Feststoff wurde 
durch Filtration abgetrennt und mit 2 ml THF gewaschen. Nach 
Trocknen im Vakuum wurden 0,65 g Produkt erhalten (80 %) . 

3 5 Schmelzpunkt 240 - 2 41°C. 

1H NMR (200 MHz, CD 3 N0 2 /CDC1 3 < 1 : 2 ) ) ) : 6 32.4 (3H, Av 1/2 80 Hz), 
2,82 <6H, Avi/a 37 Hz), 2.08 (6H, Av 1/2 70 Hz), 1.07 (3H, Av 1/2 
15 Hz), 0.98 (3H, Av 1/2 21 Hz), 0.92 <6H, Av 1/2 14 Hz), -0.07 (6H, 
AV1/2 17 Hz), -3.66 (3H, Av 1/2 180 Hz), -4.16 (3H, Av 1/2 82 Hz) 

40 

IR (KBr , v/cm-i) : 442m, 5l8w, 540s, 841m, 896m, 918s, 948s, 974s, 
988s, 1017s, 1032s, 1042m, 1053s, 1068s, 1078sm, 1095s, 1120s, 
1152m, 1171s, 1193m, 1199s, 1211m, 1257m, 1277m, 1312m, 1337m! 
1351m, 1380s, 1395m, 1408m, 1447s, 1452s, 1465s, 1485m, 
45 2853s,2929s, 2964s, 2991m 

Ref lectance-UV/vis (KBr- PreB ling j in nm: 853, 546, 408 
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Beispiel 14 

Herstellung von [1 , 3 , 5 -Trioctyl - 1 , 3 , 5 - triazacyclohexan) - chrom- 
tristriflat 

5 Zu 1,1 g [ (Octyl 3 TAC)CrCl 3 ] (1,9 mmol) wurden 10 ml Trif luormethan - 
sulfonsaure (Tf OH) kondensiert. Wahrend des Auftauens loste sich 
der Komplex mit tiirkiser Farbe in der Saure unter Gasentwicklung 
(HCI) . Das Gas wurde kontinuierlich im Vakuum bei Raum temp era tur 
abdestilliert . Nach Waschen mit Ether und Trocknen im Vakuum wur- 
10 den 1,2 g (70 %) des turkisf arbenen Produktes erhalten. 

Beispiel 15 

Herstellung von 1 -Benzyl - 3 , 5 -dimethyl - 1 , 3 , 5 - triazacyclohexan 

15 9 ml Benzylamin (82 mmol) und 100 ml Methylamin (40%-ig in Was- 
ser, 1.2 mol) wurden in 500 ml Ethanol gelost und 40 g Paraform- 
aldehyd (1,33 mol) zugegeben und geruhrt. Nach Aufldsen des Para - 
formaldehyd und Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde das Losungs- 
mittel am Rotationsverdampf er entfernt und der Rucks tand bei 80 - 

20 90°C/1,3 Pa destilliert. Das Destillat wurde in Pentan gelost und 
mit Natrium 48 h lang geruhrt. Nach Filtration und Entfernen des 
Losungsmittels im Vakuum verbleiben 5 g (30 %) eines farblosen 
Ols. 

25 MS (70 eV, 80°C) : 205 <M + , 34 %) , 204 /-H) + , 23 %) , 162 
( (M- (H 2 C=NMe) ) + , 58 %) 

X H NMR (200MHz, CDCI3) : 6 7.3-7.1 (5H, Ph) , 3.7s (2H, CH 2 Ph) , 
3.2br (6H, Ring-CH 2 ), 2.2s (6H, Me) 

i^C-NMR (50MHz, CDCI3 : 6 139.6, 128.4, 128.0, 126.7 (Ph), 78.3, 
30 74.7 (Ring-CH 2 ), 56.6 (CH 2 Ph) , 39.9 (Me) 

IR (KBr , v/cnr 1 ) : 461m, 481m, 699m, 743m, 836m, 862s, 917m, 982s, 

1003m, 1009m, 1028m, 1050s, 1062s, 1076s, 1114m, 1144m, 1195s, 

1234m, 1263w, 1311w, 1361m, 1384m, 1396s, 1418s, 1427s, 1453w, 

35 1469m, 1495s, 1585s, 1605s, 1682s, 2601s, 2627s, 2642s, 2684s, 

2726s, 2790w, 2838s, 2852s, 2939w, 2965m, 3027s, 3061s 

Herstellung von [1 -Benzyl - 3 , 5 -dimethyl - 1 , 3 , 5 - triazacyclohe - 
xan] chromtrichlorid 

40 

1,0 g (Benzyl )Me 2 TAC (4,9 mmol) und 1,8 g CrCl 3 (THF) 3 (4,8 mmol) 
wurden in 20 ml Diethylether geruhrt. Nach 30 min. wurde das 
Losungsmittel im Vakuum entfernt, dreimal erneut Ether zugegeben 
und im Vakuum entfernt, dann mit Ether gewaschen und im Vakuum 
45 getrocknet. Es wurden 1,2 g violettes [( (Benzyl ) Me 2 TAC) CrCl 3 ] 
68 %) erhalten, Schmelzpunkt 244 - 246°C. 
MS (70 eV, 200°C) : 290 ( (M - 2 (HCI ) ) + , 1 %) 
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Elementaranalyse (ber.): C 38,8 (39.6), H 5.7 (5.3), N 10.9 
(11-6) , CI 28.7 (29.3) 

IR (KBr , v/cm-i): 413m, 422m, 470m, 512s, 558m, 660m, 708m, 769m, 
5 884m, 888m, 892m, 897m, 924w, 944w, 962m, 971m, 1009w, 1028m, 
1070m, 1103w, lll8w, 1139m, 1164w, 1186m, 1205m, 1259w, 1278w, 
1304m, 1341m, 1366s, 1384s, 1424m, 1453m, 1465w, 1480s, 1496s! 
1584s, 1640s, 1685s, 2795m, 2876m, 2929s, 2980s, 3005s, 3029s! 
3061m, 3086m, 3106m 

10 

Beispiel 16 

Herstellung von 1 , 3 -Dimethyl - 5 -octyl - 1 , 3 , 5 - triazacyclohexan 

9 ml Octylamin (55 mmol) und 100 ml Methylamin (40 %-ig) in Was- 
15 ser, 1.2 mol) wurden in 500 ml Ethanol gelost und 40 g Paraform- 
aldehyd (1.33 mol) zugegeben und geruhrt. Nach Aufldsen des Para- 
formaldehyd und Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde das Losungs- 
mittel am Rotationsverdampf er entfernt und der Rucks tand bei 
90°C/1.3 Pa destilliert. Das Destillat wurde in Pentan gelost und 
20 mit Natrium 48 h lang geruhrt. Nach Filtration und Entfernen des 
Ldsungsmittels im Vakuum verblieben 8 g (65 %) eines farblosen 
Ols. 

MS (70 eV, 23°C) : 226 <<M-H) + , 4 %) 184 ( (M-H 2 C=nMe) ) + , 10 %) 
1H NMR (200 MHz , CDC1 3 ): 6 3 . 2br (6H, Ring-CH 2 ), 2.5t (2H, 
25 N-CH2C7H15), 2.2s (6H, Me), 1.2-1.4 (12H, N-CH 2 C 6 Hi 2 Me) , 0.8t (3H, 
N-CH 2 C 6 H 12 Me) 

13C-NMR (50 MHz, CDCI3 : 6 78.3, 75.2 (Ring-CH 2 ), 52.5 (N- CH 2 C 7 H 15 ) , 
40.0 (Me), 31.6, 29.3, 29.1, 27.8, 27.2, 22.5, 13.9 (N-CH 2 C 7 H X5 ) 

30 IR (KBr, v/cm-i): 724m, 834m, 860m, 864m, 915m, 98lw, 1003s, 
1026m, 1049m, 1116s, 1147s, 1234m, 1262s, 1370m, 1385m, 1426w, 
1444w, 1467m, 2596m, 2626m, 2726s, 2786s, 3854s, 2927s, 2953s 

Herstellung von [1 , 3 -Dimethyl -5 -octyl - 1 , 3 , 5 - triazacyclohe- 
3 5 xan] chromtrichlorid 

1,5 g (Octyl)Me 2 TAC (6.6 mmol) und 2,4 g CrCl 3 (THF) 3 (6.4 mmol) 
wurden in 20 ml Diethylether geruhrt. Nach 30 min. wurde das 
Losungsmittel im Vakuum entfernt, dreimal erneut Ether zugegeben 
40 und im Vakuum entfernt, dann mit Ether gewaschen und im Vakuum 
getrocknet. Es wurden 2,1 g violettes [( (Octyl ) Me 2 TAC <CrCl 3 ] (82 
%) erhalten, Schmelzpunkt 187°C. 
MS (70 eV, 2000C): 312 ( (M- 2 (HCI ) ) + , 1 %) 

daneben etwas 410 ( (M' - 2 (HCI ) ) + ) von [( (Octyl ) 2 MeTAC) CrCl 3 ] 
45 Elementaranalyse (ber.): C 41.3 (40.5), H 7.7 (7.6), N 10.7 
(10.9) , CI 25.5 (27.6) 
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berechnet fur Gemisch mit 8 % [ ( (Octyl ) 2 MeTAC) CrCl 3 ] : C 41.4, H 
7.7, N 10.7, CI 27.0 

IR (KBr, v/cm-i) : 420m, 512w, 531s, 535s, 539s, 543s, 724s, 925w, 
5 1006w, 1083w, 1116w, 1168m, 1236s, 1257m, 1281s, 1378s, 1418s, 
1469m, 1642s, 1687s, 2855s, 2927m, 2956s 

Beispiel 17 

Hers tellung von [1,3,5- Tri ( S - 1 - Phenylethyl ) - 1 , 3 , 5 - tr iazacyclohe - 
10 xan] chromtrichlorid 

540 g [CrCl 3 (THF) 3 ] 1.45 mmol) und- 550 mg (S-Phet) 3 TAC (1.38 mmol) 
wurden in 20 ml THF 7 Tage lang geruhrt bis eine ein Probe der 
Suspension in Wasser eine farblose Losung mit violettem Nieder- 
15 schlag ergab. Nach Zugabe von 60 ml Wasser wurde der violette 
Feststoff durch Filtration abgetrennt und mehrmals mit Ether 
gewaschen. Nach Trocknen im Vakuum (4 0°C, 2 h) wurden 6 80 mg 
Produkt erhalten (90 %) . 

Schmelzpunkt 313°C (langsame Zersetzung ab 250°C) 
20 Spezifische Drehung in CH 2 C1 2 (c = 0.2 g/100 ml) : [a] D 20 = -286° 
IR (KBr, v/cm-i) : 473m, 480m, 507m, 533m, 564s, 583m, 618m, 652m, 
658m, 670m, 704s, 710s, 753s, 769m, 780s, 833m, 854m, 890m, 931s, 
974s, 996s, 1009s, 1027s, 1032s, 1042s, 1055s, 1080s, 1105s, 
1158s, 1168s, 1193m, 1204s, 1212s, 1231m, 1257s, 1310m, 1356m, 
25 1366m, 1386s, 1394m, 1403m, 1453s, 1477m, 1497s, 1583m, 1602m, 
1617m, 1899, 1974m, 1995m, 1865s, 2937s, 2979s, 3005m, 3028m, 
3036m, 3062m 

UV/Vis (THF) in nm (e in cm" ^mol - 1 ! ) : 739 (140), 526 (280), 342 
(23) 

30 

Beispiell 18 bis 38 

Durchfuhrung der Polymerisationsversuchen 

Die Polymerisationsversuche wurden unter Argon mit jeweils zwi - 
35 schen 5 bis 20 jimol der Komplexe (siehe Tabelle 2) in 250 ml abso- 
lutem Toluol bei 4 0°C durchgef uhrt . 

Bei den Aktivierungsversuchen mit MAO wurde jeweils die angege- 
bene Menge des 1,6 molaren MAO in Toluol gemaB Tabelle 2 zugege- 

40 ben. Bei der Aktivierung mit Borat wurde die entsprechende Menge 
an DMAB (Dimethylaniliniumtetrakis (pentaf luorophenyl ) borat) zuge- 
geben, auf 7 0°C erhitzt und anschlieBend mit Tibal (Triisobutyl - 
aluminium) gemafi Tabelle 2 versetzt. Die Losung wurde wieder auf 
40°C abgekuhlt. Dann wurde ca. 20 bis 40 1/h Ethylen fur eine 

45 Stunde durchgeleitet (bei Atmospharendruck) . Bei den Copolyme- 
risationsversuchen wurde vor dem Ethyl endurchlei ten 5 ml Hexen 
vorgelegt, dann Ethylen durchgeleitet und die Restmenge an Hexen 
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innerhalb von 15 min. uber einen Tropf trichter zudosiert. Bei 
Verwendung von Buten wurde zusanunen rait dem Ethylen ca. 10 bis 20 
1/h Buten durchgeleitet . 

5 Die Reaktion wurde durch Zugabe eines Gemisches aus 15 ml konzen- 
trierter Salzsaure und 50 ml Methanol abgestoppt und 15 min. 
nachgeruhrt. Nach Zugabe von 2 50 ml Methanol wurde abfiltriert, 
mit Methanol gewaschen und bei 70°C getrocknet. In Tabelle 2 sind 
Polymerisations- bzw. die Produktdaten zusammengef afit . 
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Beispiele 39 bis 45 

Die Polymerisationen wurden in einem mit Kontakt thermometer , 
5 Ruhrer mit Teflonblatt, Heizpilz und Gaseinlei tungsrohr 

versehenen 11 - Vierhalskolben durchgef uhrt . Unter Argon wurde je- 
weils zwischen 10 und 20 \im (Do 3 TAC) CrCl 3 in 250 ml absolutem 
Toluol bei 40<>C vorgelegt. Dann wurde die in Tabelle 3 angegebene 
Menge an Dimethylanilium- tetrakis (pentaf luorophenyl ) borat zugege- 
10 ben, auf 70°C erhitzt und anschlieBend mit Tibal (Triisobutyl - 
aluminium) im Vernal tnis Cr : Al = 1 : 50 versetzt. Die Losung 
wurde wieder auf 40°C abgekiihlt und anschlieBend ca. 20 bis 40 1/h 
Ethylen fur 20 bis 60 Minuten durchgeleitet . 

15 Die Reaktion wurde durch Zugabe eines Gemisches aus 15 ml konzen- 
trierter Salzsaure und 50 ml Methanol abgestoppt und 15 min nach- 
geruhrt. Dann wurden 2 50 ml Methanol zugegeben, weitere 15 min 
geruhrt, abfiltriert, mit Methanol gewaschen und bei 70°C getrock- 
net. In der Tabelle 3 sind die Polymerisations- bzw. Produktdaten 

20 zusammengef asst . 
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Beispiel 46 

Tragerung auf Polystyrol 
5 Polystyrol (102 g) wurde in 700 ml Toluol suspendiert und 5 h bei 
Raumtemperatur geruhrt. Danach wurde das Polystyrol abfil trier t 
und einen Tag mit 800 ml Diethylether geruhrt. Das Polystyrol 
wurde erneut abfiltriert und anschliefiend in 800 ml Methanol sus- 
pendiert. Nach erneuter Filtration wurde nochmals mit 800 ml Me- 
10 thanol suspendiert und erneut abfiltriert. Das so erhaltene Poly- 
styrol wurde im Vakuum getrocknet. So konnten in der Regel gerei - 
nigtes Polystyrol in ca. 90 Gew.% Ausbeute erhalten werden. 

Zu einer Mischung aus 863 mg <Do 3 TAC) CrCl 3 , 50,1 ml Methylalumoxan 
15 (30 Gew.-% in Toluol) (Al:Cr = 200:1) und 5 ml Toluol wurden 11,5 
g Polystyrol tragermaterial zugegeben und 3 Stunden bei Raumtempe- 
ratur geruhrt. Nach Trocknen im Vakuum wurden 27,4 g getragerter 
Katalysator mit einer Beladung von 100 umol/g Trager erhalten. 

20 Beispiele 47 bis 51 

Die Polymer isationen wurden in einem 101-Riihrautoklaven durchge- 
fuhrt. Unter Stickstoff wurde bei Raumtemperatur 100 mg Tibal 
(Triisobutyl aluminium) in den Autoklaven gegeben, dann wurden 4 1 

25 Isobutan zudosiert. Zur Copolymerisation von Buten wurde zusatz- 
lich noch 400 ml Buten einkondensiert . Danach wurde unter Riihren 
auf 7 0°C erwarmt und anschlieBend die in Tabelle 4 angegebene Ein- 
waage des ge trager ten Katalysators mit einem Ethylenuberdruck 
eingepresst. Dann wurde der Reaktordruck mit Ethylen auf einen 

3 0 Enddruck von 40 bar erhoht und die Polymerisation eine Stunde 
weitergef iihrt . 

Die Reaktion wurde durch Entspannen des Reaktors beendet und die 
Produkte ausgetragen. In der Tabelle 4 sind die Polymerisations - 
35 bzw. Produktdaten zusamrnengef asst. 
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Beispiel 52 

Tragerung auf Kieselgel 

Als Kieselgel wurde ES70X der Firma Crossfield verwendet. 

5 

Beispiel 52 

Zu 375 mg (Do 3 TAC) CrCl 3 (0,5 mmol) gelost in 21,76 ml Toluol war- 
den 32,3 ml MAO (1,55 M in Toluol) (50 mmol) gegeben und 15 Minu- 
ten bei Raum tempera tur geruhrt. Dann wurden 5 g Kieselgel (600°C 

10 calciniert) zum Reaktionsgemisch zugegebenund die so erhaltene 
Suspension 6 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Dann wurde uber 
Nacht ruhen gelassen, der Feststoff anschliefiend abfiltriert und 
anschlieBend zweimal mit Heptan gewaschen. Der so isolierte Fest- 
stoff wurde im Vakuum getrocknet. Ausbeute 8,2 g getragerter Ka- 

15 talysator. 

Beispiel 53 und 54 

Die Polymerisationen wurden in einem 101-Riihrautoklaven durchge- 
fiihrt. Unter Sticks toff wurde bei Raumtemperatur Tibal (Triisobu- 

20 tyl aluminium) in den Autoklaven gegeben, dann wurden 4 1 Isobutan 
einkondensiert und gegebenenf alls 100 ml Hexen zugegeben. Danach 
wurde unter Ruhren auf 70°C erwarmt und anschlieBend die in Ta- 
belle 4 angegebene Einwaage des getragerten Katalysators aus Bei- 
spiel 52 mit einem Ethylenuberdruck eingepresst. Dann wurde der 

25 Reaktordruck mit Ethyl en auf einen Enddruck von 4 0 bar erhdht und 
die Polymerisation 90 Minuten weitergef uhrt . 

Die Reaktion wurde durch Entspannen des Reaktors beendet und die 
Produkte ausgetragen. In der Tabelle 5 sind die Polymerisations - 
3 0 bzw. Produktdaten zusammengef asst . 

Beispiel 55 

Zu 375 mg (D03TAC) CrCl 3 (0,5 mmol) gelost in 300 ml Toluol wurden 
808 mg Dimethylaniliniumtetrakis (pentaf luorophenyl ) borat (1 mmol) 
3 5 gegeben und auf 7 5°C erwarmt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur 

wurden 5 g Kieselgel (6 00°C calciniert) zum Reaktionsgemisch zuge- 
geben. Dann wurde die Suspension eine Stunde bei Raumtemperatur 
geruhrt und anschlieBend das Losungsmittel im Vakuum entfernt. 
Ausbeute 6,5 g getragerter Katalysator (5% Resttoluol) . 

40 

Die Polymerisationen wurden in einem 11 -Ruhr autoklaven durchge- 
fu.hr t. Unter Stickstoff wurde bei Raumtemperatur die in Tabelle 5 
angegebene Menge TEAL (Triethyl aluminium) in den Autoklaven gege- 
ben, dann wurden 4 00 ml Isobutan zudosiert. Danach wurde unter 
45 Ruhren auf 70°C erwarmt und anschlieBend die in Tabelle 5 angege- 
bene Einwaage des getragerten Katalysators aus Bsp. 55 mit einem 
Ethylenuberdruck eingepresst. Dann wurde der Reaktordruck mit 
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Ethylen auf einen Enddruck von 4 0 bar erhoht und die Polymerisa- 
tion eine Stunde weitergef uhrt . 

Die Reaktion wurde durch Entspannen des Reaktors beendet und die 
5 Produkte ausgetragen. In der Tabelle 5 sind die Polymerisations - 
bzw. Produktdaten zusammengef asst. 

Beispiel 56 

Zu 675 mg (Do 3 TAC) CrCl 3 (0,9 mmol) gelds t in 50 ml Toluol wurden 
10 14 54 mg Dimethylaniliniumtetrakis (pentaf luorophenyl) borat (1,8 
mmol) gegeben und auf 8 0°C erwarmt . Nach Abkuhlen auf 5 0°C wurden 
6 g Kieselgel (600°C calciniert) zum Reaktionsgemisch zugegeben. 
Dann wurde die Suspension 3 0 Minuten bei 8 0°C geruhrt und an- 
schlieBend das Losungsmittel im Vakuum entfemt, Ausbeute 7,6 g 
15 getragerter Katalysator. 

Die Polymerisation wurde wie in Beispiel 5 5 unter Verwendung des 
getragerten Katalysators aus Beispiel 56 durchgef uhrt . Polyme- 
risationsbedingungen und Produktdaten konnen aus Tabelle 5 ent - 
20 nommen werden. 

Beispiel 57 

Zu 225 mg (D03TAC) CrCl 3 (0,3 mmol) gelost in 50 ml Toluol wurden 
485 mg Dimethylaniliniumtetrakis (pentaf luorophenyl) borat (0,6 

25 mmol) gegeben und auf 7 5°C erwarmt. Nach Abkuhlen auf Raumtempera- 
tur wurden 6 g Kieselgel (600°C calciniert) zum Reaktionsgemisch 
zugegeben. Dann wurde die Suspension eine Stunde bei Raumtempera- 
tur geruhrt, dann 2 Stunden ruhen gelassen und anschlieSend das 
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Ausbeute 6,8 g getragerter Ka- 

30 talysator. 

Die Polymerisation wurde wie in Beispiel 55 unter Verwendung des 
getragerten Katalysators aus Beispiel 57 durchgef uhrt . Polyme- 
risationsbedingungen und Produktdaten konnen aus Tabelle 5 ent- 
35 nommen werden. 

Beispiel 58 

Zu 4 50 mg (D03TAC) CrCl 3 (0,6 mmol) gelost in 5 0 ml Toluol wurden 
97 0 mg Dimethylaniliniumtetrakis (pentaf luorophenyl ) borat (1,2 

40 mmol) gegeben und auf 75°C erwarmt. Nach Abkuhlen auf Raumtempera- 
tur wurden 6 g Kieselgel (welches 6h bei 13 0°C im Vakuum erhitzt 
worden war) zum Reaktionsgemisch zugegeben. Dann wurde die Sus- 
pension eine Stunde bei Raumtemperatur geruhrt, dann 2 Stunden 
ruhen gelassen und anschliefiend das Losungsmittel im Vakuum ent- 

45 fernt. Ausbeute 7,2 g getragerter Katalysator. 



WO 00/58370 PCT/EP00/02716 

34 

Die Polymerisation wurde wie in Beispiel 5 5 unter Verwendung des 
getragerten Katalysators aus Beispiel 58 durchgef uhrt . Polyme- 
risationsbedingungen und Produktdaten konnen aus Tabelle 5 ent- 
nommen werden . 

5 

Beispiel 59 

Zu 450,2 mg (Do 3 TAC) CrCl 3 (0,6 mmol) gelost in 100 ml Toluol wur- 
den 970 mg Dimethylaniliniumtetrakis (pentaf luorophenyl) borat (1,2 
mmol) gegeben und auf 80°C erwarmt . Nach Abkuhlen auf Raumtempera- 
10 tur wurden erst 15 ml Tibal (2M in Toluol) (15 mmol) und an- 

schlieSend 6 g Kieselgel (600°C calciniert) zum Reaktionsgemisch 
zugegeben. Dann wurde die Suspension 1 Stunde bei Raumtemperatur 
geruhrt und anschliefiend das Losungsmittel im Vakuum entfernt. 
Ausbeute 12,6 g getragerter Katalysator. 

15 

Die Polymerisation wurde wie in Beispiel 5 5 unter Verwendung des 
getragerten Katalysators aus Beispiel 59 durchgef uhrt . Polyme- 
risationsbedingungen und Produktdaten konnen aus Tabelle 5 ent- 
nommen werden. 
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Patentanspruche 



1. 

5 
10 
15 

2. 

20 
25 
30 

3. 

35 
40 
45 



Verfahren zur Copolymer isat ion von Ethylen Oder Propylen mit- 
einander Oder mit anderen olefinisch ungesattigten 
Verbindungen, dadurch gekennzeichnet , daB man die Polymeri- 
sation in Gegenwart eines Katalysatorsystems vornimmt, wel- 
ches die folgenden Komponenten enthalt: 

A) einen Komplex eines Ubergangsmetalls mit einem Oder zwei 
substituierten oder unsubsti tuierten 1 , 3 , 5-Triazacyclohe - 
xan-Liganden Oder entsprechenden Liganden, bei denen 
eines oder mehrere der Ringsticks tof f atome durch 
Phosphor- oder Arsenatome ersetzt sind, und 

B) gewunschtenf alls eine oder mehrere Aktivatorverbindungen . 

Verfahren zur Copolymer isation von Ethylen oder Propylen mit- 
einander oder mit anderen olefinisch ungesattigten Verb in - 
dung en bei Tempera tur en von 20 bis 3 0 0°C und Driicken von 5 
bis 4000 bar, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB es die 
folgenden Verf ahrensschritte enthalt: 

a) Kontaktieren eines Komplexes eines Ubergangsmetalls mit 
einem oder zwei substituierten oder unsubstituierten 

1 , 3 , 5-Triazacyclohexan-Liganden (A) mit mindestens einer 
Akti vat or verb in dung (B) , 

b) Kontaktieren des Reaktionsproduktes aus Schritt (a) mit 
den olefinisch ungesattigten Verbindungen unter Poly- 
mer i sa t ionsbedingungen . 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
man als Komponente (A) eine Verbindung der allgemeinen For- 
mel I 



einsetzt, in welcher die Variablen die folgende Bedeutung 
haben : 
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M ein Ubergansmetall der Gruppen 4 bis 12 des Perioden- 

sys terns, 

Ri-R 9 Wasserstoff Oder Si- oder C-organische Substi tuenten 
5 mit 1 bis 3 0 C-Atomen, wobei zwei geminale oder 

vicinale Reste R 1 bis R 9 auch zu einem funf- oder sechs- 
gliedrigen Ring verbunden sein konnen, wobei, wenn m 
gleich 2 ist, ein Rest R 1_ R 9 von jeweils einem Triaza- 
cylohexanring zusammen mit einem dieser Substituenten 
10 des anderen Triazacyclohexanringes auch ein Brucken- 

glied zwischen den beiden Ringen darstellen kann, 



X Fluor, Chlor, Brom, Jod, Wasserstoff, Ci- bis C 10 -Alkyl, 

C 6 - bis C 15 -Aryl oder Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im 
15 Alkylrest und 6 bis 2 0 C-Atomen im Arylrest, Trifluor- 

acetat, BF4 * , PF 6 ", oder sperrige nichtkoordinierende 
Anionen, 



m 1 oder 2 , 

20 

n eine Zahl von 1 bis 4, welche der Oxidationsstuf e des 

Ubergangsmetalles M entspricht. 

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekenn- 

25 zeichnet, daB M ein Ubergangsmetall der Gruppe 6 des Perio- 

densys terns ist. 

5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB man als Monomer e Gemische von Ethyl en mit C 3 - bis 

30 Ce-^-Olef inen einsetzt. 

6. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, daB man als Aktivatorverbindung (B) ein Alumoxan ein- 
setzt. 

35 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, daB man als Aktivatorverbindung (B) ein Boran oder Borat 
mit mindestens 2 substituierten Arylresten einsetzt. 

40 8. Verfahren nach den Anspruchen 3 bis 7, dadurch gekennzeich- 
net, daB mindestens einer der Reste R 1 , R 2 oder R 3 von den 
ubrigen dieser Reste unterschiedlich ist. 



45 



WO 00/58370 PCT/EP00/02716 

38 

9. Katalysator zur Polymerisation von Olefinen, enthaltend min- 
destens einen Ubergangsmetallkomplex (A) gemaB den Anspruchen 
1 bis 4, oder 8 und gewunschtenf alls eine Oder mehrere Akti - 
vatorverbindungen (B) und ein Tragermaterial . 

5 

10. Verfahren zur Polymerisation oder Copolymerisation von Olefi- 
nen, dadurch gekennzeichnet , daB man die Polymerisation Oder 
Copolymerisation in Gegenwart eines Katalysator s gemaB An- 
spruch 9 durchfuhrt. 

10 

11. Ubergangsmetallkomplexe der allgemeinen Formel I gemaB An- 
spruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens einer der 
Reste R 1 , R 2 oder R 3 von den iibrigen dieser Reste unterschied- 
lich ist. 

15 

12. Ubergangsmetallkomplex der allgemeinen Formel I gemaB An- 
spruch 3, dadurch gekennzeichnet , daB m gleich 2 ist und ein 
Rest R 1 - R 9 von jeweils einem Triazacyclohexanring zusammen mit 
einem dieser Substituenten des anderen Tr iazacyclohexanrings 
im Briickenglied zwischen den beiden Ringen darstellt. 



20 



13 . Verwendung eines Komplexes eines Ubergangsmetalls gemaB den 
Anspriichen 1 bis 4, 11 oder 12 bei der Copolymerisation von 
Ethylen oder Propylen miteinander oder mit anderen olefinisch 
25 ungesattigten Verbindungen . 



30 
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internationaEEr recherchenbericht 



Inter <nales Aktenzelchen 

PCT/EP 00/02716 



A. KLASSJF121ERUNG DES ANMELOUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 C08F10/00 C08F4/625 



Nach der Intemationalen Patentklassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klassifrkation und der IPK 



B. RECHERCH1ERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprufstorf (Klassifikationssystem und Klassifikationssymboie ) 

IPK 7 C08F C07F 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstott gehorende Veroflentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wan rend der intemationalen Recherche konsuitierte eiektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie" Bezetchnung der Veroffentjichung. soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 129, no. 18, 

2. November 1998 (1998-11-02) 

Columbus, Ohio, US; 

abstract no. 231170, 

TANI, KAZUHIDE ET AL: "Preparation 

of .alpha. -olefin polymers by the use of 

vanadium or chromium complex catalysts" 

XP002139748 

in der Anmeldung erwahnt 
Zusammenf assung 

& JP 10 231317 A (MITSUBISHI CHEMICAL 

INDUSTRIES LTD., JAPAN) 

2. September 1998 (1998-09-02) 
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Weitere Veroflentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C ru 
entnenmen 



□ 



Siehe Anhang Patentfamiiie 



° Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 
■A" VeroWentJichung, die den allgemetnen Stand der Technik definiert. 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

*E* alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem intemationalen 
Anmeidedatum veroffentjicht word en ist 

*L* Veroffentjichung, die geeignet ist. einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentitchungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genarmten Veroffentjichung belegt werden 
soil oder die a us einem anderen besonderen Grund angegeben ist {wie 
ausgefuhrt) 

*0" Veroffentjichung. die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaRnahmen bezieht 

"P" Veroffentlichung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Priontatsdatum veroffentlicht worden ist 



T Spatere Veroffentlichung, die nach dem intemationaien Anmeidedatum 
Oder dem Priontatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeiiegenden Prinzips Oder der ihr zugrundeiiegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein autgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tatgkeit beruhend betrachtet werden 

"V Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroflentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann nahetiegend ist 

'&• Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamiiie ist 



Datum des Abschlusses der intemationalen Recherche 



8. Juni 2000 



Absendedatum des intemationalen Recherchenberichts 



28/06/2000 



Name und Postanschrift der Intemationaien Recherchenbehorde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 PatentJaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 34O-3016 



BevoUmachtigter Bediensteter 

Parry, J 



Formbtatt PCT/ISA/210 (Blatt 2> (Ju6 1992) 



Seite 1 von 2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Inter males Aktenzefchen 

PCT/EP 00/02716 



C.(Fortsetzung) ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEIM 



Bezeichnung der Veroffentlichung. soweit ertorderiich unter Angabe der in Betraeht kommenden Telle" 



Betr. Anspaich Nr. 



KOEHN, RANDOLF D. ET AL: "The Chemistry 
of 1,3,5-Triazacyclohexane Complexes. 7. 
Synthesis and Characterization of the 
Cobalt(II) Methoxide Core lCo3(0Me)4}2+" 
INORG. CHEM. (1997), 36(26), 6064-6069 , 
XP000914247 
* scheme 1 * 

Zusammenf assung; Abbildung 1 
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Formblatl PCTylSA/210 (Forts wrung von Btatt 2) (Juti 1982) 



Seite 2 von 2 



INTERNA!! 



L SEARCH REPORT 



Information on patent family members 



Patent document 
cited in search report 

OP 10231317 



Publication 
date 

02-09-1998 



tnte; anal Application No 

PCT/EP 00/02716 



Patent family 
member(s) 



Publication 
date 



NONE 



Forni PCT71SA/210 (patent family annex) (July 1992) 



THIS PAGE BLANK (uspto, 
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VERTRAG UlA DIE INTERNATIONALE ZlAlVIMENARBEIT AUF DEM 

GEBIET DES PATENTWESENS 

PCT 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERfi 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) T ! b 




Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts 
0050/049854 


siehe Mitteilung uber die Ubersendung des internationalen 
WEITERES VORGEHEN vorlaufigen Prufungsberichts (Formblatt PCT/I PEA/41 6) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EPOO/02716 


I nternationales Anmeldedatum (Tag/Monat/Jahr) 
28/03/2000 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
29/03/1999 



Internationale Patentklassiftkation (IPK) oder nationale Klassifikation und IPK 
C08F10/00 



Anmelder 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT 



1. Dieser internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der internationalen vorlaufigen Prufung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 



2. Dieser BERICHT umfafct insgesamt 5 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

IS AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich um Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT) 

Diese Anlagen umfassen insgesamt 1 Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 
I S Grundlage des Berichts 



Begriindete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der ertinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stiitzung dieser Feststellung 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIM 





Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 
05/08/2000 


Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
16.05.2001 


Name und Postanschrift der mit der internationalen vorlaufigen 
Priifung beauftragten Behorde: 

^ Europaisches Patentamt 
/fljjl D-80298 Munchen 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Bevollmachtigter Bediensteter 

Lippert, S | ^ }) 

Tel. Nr. +49 89 2399 851 4 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 



THIS PAGE BLANK (u Sno) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 

PRUFUNGSBERICHT Internationales Aktenzeichen PCT/EPOO/0271 6 



I. Grundlage des Berlchts 

1 . Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung {Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt aufeine 
Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Berichts afs "ursprunglich 
eingereicht" und sind ihm nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthaiten (Regeln 70. 16 und 70.17)): 
Beschreibung, Seiten: 

1-35 ursprungliche Fassung 

Patentanspruche, Nr.: 

t-8 ursprungliche Fassung 

9-13 eingegangen am 05/03/2001 mit Schreiben vom 02/03/2001 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung Oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich urn 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung {nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 

internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthaiten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daG das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, da3 die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 



Formbtatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII. Blatt 1) {Juti 1998) 



WIS PAGE BLANK 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP00/0271 6 



□ Zeichnungen, Blatt: 

5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stiitzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspriiche 1-13 

Nein: Anspruche 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1-13 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-13 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



VIII. Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

Zur Klarheit der Patentanspruche, der Beschreibung und der Zeichnungen oder zu der Frage, ob die Anspruche 
in vollem Umfang durch die Beschreibung gestutzt werden, ist folgendes zu bemerken: 
siehe Beiblatt 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt 2) (Jul) 1998) 



PAGE BLANK 



(USPTO) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/0271 6 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



ad V: 

1 . Der beanspruchte Gegenstand ist neu gegenuber den im Recherchenreport und 
in der Anmeldung zitierten Dokumenten, da keines dieser Dokumente die 
technischen Merkmale der Erfindung offenbart, Art. 33(2) PCT. 

JP-A-10 231317 (D1), abstract, offenbart einen substituierten 1,3,5- 
Triazacyclohexan-chromkomplex mit Tris(pentafluorophenyl)boran, der mit 
Aluminiumalkyl als Katalysator zur Polymerisation von Olefinen eingesetzt wird. 
Es wird in D1 kein Verfahren zur Copolymerisation beschrieben, deshalb ist 
Neuheit der Anspruche 1-8 gegeben. D1 nennt auch kein Tragermaterial (vgl 
Anspruche 9,10) bzw. werden in D1 auch nicht die bestimmten 
Ubergangsmetallkomplexe, wie in den Anspruchen 11-13 definiert, offenbart. 

Kohn R.D. et al, Inorg. Chem. 1997, 36, Seiten 6064-69 (D2) beschreibt die 
Synthese von 1 ,3,5-Trimethyl-1 ,3,5-Triazacyclphexankomplexen, erwahnt jedoch 
keine Katalysatorwirkung zur Olefinpolymerisation. 

2. Aufgabe der Erfindung war es, ein Verfahren zur Copolymerisation von Ethylen 
oder Propylen miteinander oder mit anderen olefinisch ungesattigten 
Verbindungen, zu finden, welches auf einem einfach herstellbaren 
Katalysatorsystem mit guter Polymerisationsaktivitat beruht und Polymere mit 
hdherem Molekulargewicht und engerer Molekulargewichtsverteilung gegenuber 
dem nachstliegenden Stand D1 liefert. Die Losung ist das in Anspruch 1 oder 2 
definierte Verfahren unter Verwendung eines bestimmten 
Obergangsmetallkomplexes als Katalysator, der einen 1 ,3,5-Triazacyclohexan- 
Liganden enthalt. 

Der nachstliegende Stand der Technik D1 , auf Seite 2 der Anmeldung zitiert, 
verwendet einen substituierten 1 ,3,5-Triazacyclohexan-chromkomplex mit 
Tris(pentafluorophenyl)boran und Aluminiumalkyl als Katalysator zur Herstellung 
von Polymeren und Oligomeren. Die erhaltenen Polymere enthalten jedoch oft 
grofBere Mengen an niedermolekularen Produkten und besitzen eine breite 
Molekularverteilung. Uber die Eignung des Katalysatorssystems zur 
Copolymerisation wurden keine Aussagen gemacht. Der beanspruchte 
Gegenstand wird daher auch als erfinderisch angesehen, Art.33(3) PCT. 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 1) (EPA -April 1997) 



THIS PAGE BLANK (uspio) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EP00/0271 6 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



3. Gewerbliche Anwendbarkeit ist gegeben, Art. 33(4) PCT. 
ad VIII: 

Die Beschreibung ist den Anspruchen nicht angepaGt (vgl. z.B. Anspruch 1 und Seite 2, 
vorietzter Absatz). 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt2) (EPA-April 1997) 



THIS PAGE BLANK (uspto) 
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9. Katalysator zur polymerisation von Olefinen, enthaltend min- 
destens einen tibergangsraetallkomplex (A) gemaS den Ansprtichen 
1 bis 4, Oder 8 und ein Trageriuaterial und gewunschtenfalls* 
ein odar mehrere Aktivatorverbindungen (B)». 

5 . 

10. Verfahren zur Polymerisation oder Copolymerisation von Olefi- 
nen, dadur-ch gekennzeichnet ; daB man die Polymerisation oder 
Copolymerisation in Gegenwart eines Katalysators gemaS An- 
spruch 9 durcUuhrt • 

10 

11. Ubexgangsmetallkomplexe der allgerneinen Formel I gertiafl An- 
spruch 3, dadurch gekenn2eicnnet, daB raindestens einer der 
Reste R 1 , R 2 oder R 3 von den ubrigen dieser Reste unterschied- 
lien ist* 

15 

12* Obergangsmetallkomplex der allgemeinen Formel I gemdfl An- 

spruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB m gleich 2 ist und ein 
Rest R 1 *R 9 von jeweils eines* Triazacyclohexanring zusammen Kiit 
einem dieser Subs tituan ten des anderen Triazacyclohexanririgs 
ire Bruckenglied z^ischen den beiden Ringen daxstellt. 



20 



13 . verwexidung eines Koraplexes eines Ubergangstne talis gemafi den 
Anspruchen 1 bis 4, 11 oder 12 bei der Copolymerisation von 
Ethylen Oder Propylen miteinander oder mit anderen olef inisch 
25 ungesattigtsn Verbindungen. 
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i^rihted:d7-03-200f 



GEANDERTES BLATT 



r 
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VERTR AjBER DIE INTERNATIONALE Z AmMENARBEIT 
^AUF DEM GEBIET DES PATENTVTCSENS 

PCT 

INTERN ATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regeln 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts 

0050/049854 


WEITERES siehe Mitteilung uber die Ubermittlung des internationalen 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 00/02716 


Internationales Anmeldedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

28/03/2000 


(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

29/03/1999 


An meld er 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT 



Dieser internationale Recherchenbericht wurde von der Internationalen Recherchenbe horde erstellt und wird dem Anmelder gemafc 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen Buro ubermittelt. 

Dieser internationale Recherchenbericht umfaBt insgesamt _3 Blatter. 

fX] Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundlage des Berlchts 

a. Hinsichtlich der Sprache ist die internationale Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

| | Die internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingereichten Obersetzung der internationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

b. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotld- und/oder Amlnosauresequenz ist die internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 

| | in der internationalen Anmeldung in Schrif licher Form enthalten ist. 

Q zusammen m it der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

| | bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

| | bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

| | Die Erklarung, daR das nachtraglich eingereichte schrrftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehaft der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

| | Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfafcten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokofl entsprechen, 
wurde vorgelegt. 

2. Q Bestlmmte Anspriiche haben slch als nlcht recherchlerbar erwlesen (siehe Feld I). 

3. Mangelnde Elnhertllchkelt der Erflndung (siehe Feld II). 

4. Hinsichtlich der Bezelchnung der Erflndung 

|~X~| wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
| | wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 



Hinsichtlich der Zusammenfassung 

nn wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt. Der 
| | Anmelder kann der Behorde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 

Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

Folgende Abbildung der Zelchnungen ist mit der Zusammenfassung zu veroffentlichen: Abb. Nr. 



| | wie vom Anmelder vorgeschlagen Q keine der Abb. 

| | weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
| | weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 



Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 1) (Juli 1998) 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT ^ — 

^tttaternationales Aktenzelchen 

™PCT/EP 00/02716 



A. KLASS1FIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7. C08F10/00 C08F4/625 



Nach der International en Patentklassifikation (IPK) Oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und KJassifikationssymbole ) 

IPK 7 C08F C07F 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehorende Veroffentlichungen, sowett diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend derintemationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank {Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEKENE UNTER LAG EN 



Kategorie 0 Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



18, 



CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 129, no 
2. November 1998 (1998-11-02) 
Columbus, Ohio, US; 
abstract no. 231170, 
TANI, KAZUHIDE ET AL: "Preparation 
of .alpha. -olefin polymers by the use 
vanadium or chromium complex 
XP002139748 

in der Anmeldung erwahnt 
Zusammenf assung 
& JP 10 231317 A 
INDUSTRIES LTD. , 
2. September 1998 
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of 

catalysts" 



(MITSUBISHI CHEMICAL 
JAPAN) 
(1998-09-02) 

-/- 



LH 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



□ 



Siehe Anhang Patentfamiiie 



" Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 
"A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem intemationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

"L" Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soil oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht 
"P" Veroffentlichung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum, aber nach 



T" Spatere Veroffentlichung, die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
oder dem Priori tatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein auf grund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tatigkett beruhend betrachtet werden 

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkett beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

"&" Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamiiie ist 
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of 1,3,5-Triazacyclohexane Complexes. 7. 
Synthesis and Characterization of the 
Cobalt(II) Methoxide Core {Co3(0Me)4 }2+" 
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